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PREFAŢĂ 


Dezvoltarea industriei chimice din R.P.R. în anii puterii populare s-a 
ejectuat într-un ritm activ și este ilustrată prin creşterea producției în 1959, 
de 10 ori față de 1938. 

În această perioadă s-au construit noi uzine chimice, iar cele existente au 
jost modernizate şi dotate cu noi secţii, prevăzute cu cele mai recente procedee 
tehnologice. 

În cadrul planului de perspectivă se prevede în continuare o dezvoltare de 
mare amploare, valorificindu-se- în mod compler materiile prime din țară, 
ţiţeiul, metanul, cărbunii, stuful, minereurile etc. 

Ritmul acestor realizări a cerut și solicită continuu un efort deosebit din 
partea muncitorilor, tehnicienilor și inginerilor noştri de diferite specialități 
pentru cunoașterea, aprofundarea și însușirea variatelor probleme tehnologice 
si tehnico-economice, pe care trebuie să ie rezolve, fapt ce a determinat necesi- 
tatea unei documeniaţii temeinice. 

Editura Tehnică se străduiește să pună) la dispoziţia acestor mari mase de 
cititori din sectoarele chimic şi cele înrudite, cărți, reprezentind temele axate pe 
linia dezvoltării industriei. noastre, din cele mai variate și la diferite nivele, 
care să ajute în cît mai mare măsură la însușirea cunoștințelor necesare. 

În continuarea volumelor I și TI, apărute în 1958, volumul III de Feh- 
nologie chimică organică cuprinde traducerea primelor nouă secțiuni. din 
vol. III al lucrării Chemische Technologie, Organische Technologie IE, re- 
dactată şi coordonată de dr. ing. K. Winnacker și dr. ing. E. Weingaertner. 

Felul în care acest tip de tehnologie este redactată corespunde dintr-o anu- 
mită privinţă, cerinţelor: materialul este tratat de tehnicieni cu practică indus- 

4 trială, care au și cunoștințe teoretice temeinice, conţine indici tehnico-economtet 
necesari cunoașterii unui proces tehnologic cu aplicaţiuni practice. 

De asemenea autorii dau cifre de consum suficient de orientative din care 
reiese utilitatea, produsului, cit şi raportul între produsul respecti? şi alte pro- 
duse plecind de la aceeaşi materie primă. Se dau şi indicaţii cu privire la unele 
aspecte de protecție industrială, cînd acestea îmbracă un caracter deosebit de 
grav. Astfel se face o analiză a influenţei negative a benzidinei asupra opera- 
torilor chimiști ducind în ultim stadiu la cancer: dE ; 

Indicaţii se dau și asupra aparaturii, elt şi asupra caracteristicilor prin- 
cipale ale proceselor tehnologice, De un real folos sînt schemele de fabricație şi 
bilanţurile de materiale. 


aaa aena Ee 


Avind in vedere dezvoltarea care o capătă cocseriile la noi în tară, cit şi 
perfecţionarea procedeelor de prelucrare a tițeiului (cracare catalitică), conside- 
răm că secțiunile expuse în prezentul volum şi anume: produse intermediare 
aromatice cu toate operaţiile de bază, coloranţii organici și materii auziliare 
pentru textile în mod special, va interesa deosebit de mult pe cititori. Se va 
aprecia în mod deosebit: utilizarea şi proprietăţile coloranților sintetici, legate 
armonios de secțiunea precedentă. K 

Această secțiune va permite chumiștilor din industria de sinteză şi a celor 
din industria textilă să se înțeleagă mai bine reciproc. 

O secțiune interesantă este a agenţilor auziliari teztili de spălare, secţiune 
care capătă o pondere din ce în ce mai mare în industrie o dată cu sintetizarea 
pe scară din ce în ce mai mare a delergenţilor, în țara noastră. 

O altă secțiune cu un cîmp resirîns, dar interesant, este cel al substanțelor 

-~ explozive, care cuprinde toate tipurile ce interesează în mod deosebit industria 
noastră minieră în plină dezvoltare. 

O industrie nouă, care a început să existe și la noi în R.P.R. și anume 
„Fabricarea filmelor, plăcilor și hirtiilor fotografice“ formează obiectul unei 
secțiuni aparte. 

Considerăm că în mod special secţiunea referitoare la „Produse intermediare 
aromatice“ care conţine majoritatea operaţiilor de bază în chimia organică va 
fi de un real folos, va permite studiul practic al acestor operaţii, atit de necesare 
peniru marile producţii de sinteză ce ne stau în faţă. 

Studierea acestui material impune fără îndoială atacarea de la caz la caz 
a lucrărilor de referinţă specifice. 

Volumul se încheie cu o secțiune care tratează prelucrarea pielii. Aceasta 
se face în mod destul de detailat, fără a avea pretenţia înlocuirii cărților de 
strictă specialitate. = 

Lucrarea de faţă tratează, după cum se vede, probleme care în majoritatea 
lor sînt cuprinse în planul de dezvoltare a industriei petrolului și chimiei in 
R.P.R., cît și a industriei bunurilor de larg consum. 


ING. SORIN THEODOR 


PREŞEDINTE AL COLECTIVULUI 

CĂRȚII TEHNICE DIN MINISTE- 

RUL INDUSTRIEI PETROLULUI 
ŞI CHIMIEI 


TABLA DE MATERII 


PRODUSE 


INTERMEDIARE 
de Dr. phil. Gerhard Jung, Leverkusen gi Dr. phil, Hermann Petri 


AROMATICE 


Frankfurt pe Main- Höchst 


A. Generalități . 

ek, DO ët ee 
G. Problemele generale ale fabri- 
caţiei produselor intermediare 

I. Sinteza chimică BR 
H Tahnologia s enee tau 
III. Coroziunea dE 
IV Igiena muncii si Eer 
D. Fabricarea substanţelor mono- 
ciclice şi policiclice necon- 
densate 

JA orurane aie Se MO Rr), 
a) Clorurarea cu clor elementar 
4. Clorurarea benzenului la 
clor-benzen  (Policlor-ben- 
zeni) SE 
2. Clorurarea  toluenului la 
Globe ee 
3. Clorurareg . nitro-benzenu- 
nului la m-clor-nitro-benzen 
4. Acidul 2-clor-toluen-&-sul- 
ËU 9 eat LOA E 

5. 5-Clor-2-toluidină ..... 
6. Clorurarea în catena late 
Tall ez atena EE 

7. Clorurarea oxidativă .... 

b) Agent? de clorurare (hipo- 
cloriţii, clorura de sulfuril) — 

c) Clorurarea cu acid clorhidric 
şi oxigen (aer) GE 

II. Sulfonarea ...... kk: 
a) Prepararea acidului benzen- 
monosulfonic cu acid sulfuric 
monohidrat în exces.... eise 

b) Diverse procedee pentru ob- 
ținerea acidului benzen-sulto- 
AT die orb VABA AOON ODT Udo 

c) Acizi xilen-sulfonici sen 
d) Sulfonarea cu oleum en 
4, Acidul m-benzen-disultonic 

"9 Acidul 4-clor-nitro-benzen- 
2-sulfonic ses.. 


(RGTR 
H 


19 
21 


3. Bultonarea bazelor 
e) Sulfonarea prin coacere sau 
în dizolvant Go SE 
f) Sultonări cu acidul clor-sul- 
fonic OAO AD AOT 
14. Benzen-sulfoclorura din 
benzen și acid clor-sulfonic 
2. Reacția aceto-o-anisidinei 
cu acidul clor-sulfonic.... 
III. Nitrarea şi nitrozarea 
a) Nitraneaiie Aa a ea a 
1. Nitrarea benzenului la ni- 
oben ee E 
2. Nitrarea benzenului la dini 
trosbernzeni e e eee ie 
3. Nitrarea toluenului...... 
4. Nitrarea fenolului și a ete- 
rilor fenolului .......--. 
A Nitrarea aminelor și a ete- 
rilor amino-tenolilor 
b) Nitrozarea .......... 
IV. Carboxilarea 
a) Acidul salicilic 
b) Acidul 4-amino- 
benzoic-1 din m-amino-fenol.. 


„V. Reacţii de înlocuire. Derivați 


hidroxilați (fenoli) din acizi 
sulfonici și din clor-derivați, 
oxo- şi carboxil-derivați din 
produşi clorurați în catena la- 
terala iner e ote EE 
a) Derivați hidroxilaţi ....-. 
H 1. Prepararea fenolului 
2. Alte topituri alcaline ale 
acizilor” sultonici .. »» 
3. Hidroliza derivaţilor poli- 
cloruraţi ai benzenului, pen- 
tru obţinerea fenolilor poli- 
cloruraţi css ss ss 
A. Hidroliza clor-nitro-deri- 
vaţilor benzenului. pentru 
obținerea nitra-tenolilor şi a 
eterilor nitro-tenolilor .. «+ 


A 


sch 


2-hidroxi- 


52 


63. 


he ge 


8 Tabla 


b) Hidroliza produselor cloru- 
rate în catena laterală. 
1. Oxo-derivați (benz: deh idă i 
Şi derivaţi)..... 
2. Clorura de benzoil din fe- 
nil-triclor-metan 
VI. Reacţii de înlocuire. Amonoli- 
za derivaţilor cloruraţi .... 
Transformarea  o-clor-nitro- 
Renul în o-nitro-anilină.. 
b) Nitro-aniline în tuburi de re- 
acţie 
c) Derivaţii ditenil-aminei obt, 
nuti din clor nitro-derivaţii 
benzenului şi amine 


VII. Reacţii de înlocuire. Reac- 
Ha clor-derivaților cu fluoruri, 
cianuri, sulfuri și acizi sulfinici 
a) Derivaţii fenil-trifluor-me- 
tanului din fenil-triclor-metan 
b) Cianura de benzil din clorură 
de benzil Ga 
c) Tioeteri şi disulturi din de- 
rivaţi cloruraţi şi sulfuri. 

d). Sultone din derivați cloruraţi 
și acizi sulfinici. 


VIII. Reducerea nitro- daer 
la amine primare şi la hidrazo- 
derivați (cu transpoziţie la ben- 
zidine) 

a) Prepararea aminelor primare 
din nitro-derivaţi. . aie Baa 
1. Reducerea cu fier. S 
2.. Reducerea cu hidrogen ac- 
tivat catalitic A 
3. Reducerea cu sulfuri ... 
bi Reducerea nitrozo- şi azo-de- 
E rivaţilor la amine primare . 
1. Prepararea acidului 5- ami- 
CF Se no-2-hidroxi-benzoic e 
2. Prepararea 4- amino- -difenil 
aminei Š 
c) Prepararea “hidrazo- derivați- 
lor şi transpoziția la derivații 
benzidinei . 
„4. Benzidină din nitro- benzen 
şi praf de zinc. 
2. Prepararea benz jainei după 
procedeul cu amalgam .... 
3. o-Toluidina și alte baze di- 
fenilice. 

IX. Produse Së Eech ale 

aminelor primare .... 
a) Prepararea, produselor inter- 
mediare, prin substituție la 
grupa amino >.: Sot 
1, Alchilarea aminelor 
2. Arilarea aminelor s»... 
` 3. Acilarea aminelor primare 


de materie 


A. REECH aminelor 
primare e 
5. Prepararea  izoc cianaţ ilor 
din amine primare ` 
b) Prepararea produselor inter- 
mediare din diazo-derivaţii a- 
minelor primare .... 
1. Prepararea hidrazinelor. 
2. Dezaminarea , 
3. Obţinerea fenolilor “prin 
fierberea  diazo-derivaţilor 
4. Reacţii Sandmeyer ...... 
5. Arilări cu diazo-derivaţi 
6. Amino-azo-derivaţi din 
diazo-amino-derivaţi 


X. Oxidări 


a) Prepararea hidroperoxidului 
de cumen și scindarea în fenol 
şi acetonă .... 

b) Oxidarea cu aer în fază lichi- 
dă a derivaţilor aromatici al- 
chilaţi E 

c) Oxidarea derivaţilor tolue- 
nului pentru obţinerea deriva- 
ţilor stilbenici. Acidul dinitro- 
stilben-disulfonic . S 

d) Oxidarea catalitică a naftali- 
nei (o-xilen) cu aer, la acid ftalic 
(decarboxilare la acid benzoic) 

e) Oxidarea toluenului (clor- 
toluenului, ` nitro-toluenului, 
xilenului) cu acid cromic 

f) Oxidarea cu permenganat. de 
potasiu a SE aromatici 
alchilaţi. . : 

g) Oxidarea cu acid azotic a de- 
E vailor aromatici alchilaţi. . 
h) Oxidarea cu bioxid de man- 

gan. Chinonă din anilină. 

i) Oxidări cu clor şi apă; sulfo- 
ne din tioeteri, sulfocloruri din 
disulturi TENN 

B. Derivaţii naltalinei. E 

I. Acizii naftalin-sultonici .... 
a) Acizi nattalin-monosultonici 
b) Acizi Malaia adune 

II. Clor-nattalinele . a 

III. Nitro- naftalinele SS 
IV. Hidroxi-naftaline şi acizi hò 
droxi-nattalin- sultonici ROS 

a) a-Nattolul şi acizii oe: naftol- 
sultonici ... 

b) B-Nattolul şi acizii b- mattol- 
sultonici n.: Sek 
0) Dihidroxi-nattal ina şi acizii 
sultonici respectivi ss sos ss 

1. Dihidroxi-nattaline 
o Acizii dihidroxi- AMA aa 
sultonioi ses 


90 


90 


V. Amino-naftaline şi acizi ami- 
no-naftalin-sultonici 
a) Naftil-amine .... 
D) Ac izii a-naftil-amin- -sultonici i 


ch Acizii B-naftil-amin-sulto- 
DIGI A: 
VI, Diamino- naftalinele şi acizii 


lor sultonici 
Amino-nattoli şi a ac izi amino- 
naftol-sulfonici. 
a) Amino- naftoli 
b) Acizii amino-naftol- sultonici 
VIII. Acizii nattalin-carboxilici 
şi acizii ee 
boxilici DRST 
a) Acizii naftalin- carboxilici.. 
b) Acizii  hidroxi-naftalin-car- 
boxilici .... 
c) Arilidele acidului 3, ER "ider, 
xi-naftoic 


F. Derivaţii GE 
I. Antrachinona 


VII. 


105 
106 
107 
109 
110 


111 
111 
112 


116 
116 
117 


118 


118 
120 


Tabla de materie 


II. Acizii 
III, 


antrachinon-sultonici 
Halogen-antrachinone şi ni- 
tro-antrachinone ..,.......,, 
IV. Hidroxi-antrachinonele `... 
V. Amino- i ec, Si 
Vali 
VI. Sisteme ciclice. superioare, cu 
nuclee condensate . GE 
a) Benzantrona .....,..., 
b) Pirazol-antrona ) 
c) Antrapiridona şi antrapirimi- 
dinele .... ? 


G. Combinații Helerciciice 


I. Cicluri cu cinci atomi, care 
conțin un heteroatom.. 
HIE Substanțe cu cinci cicluri, cu 
doi sau mai mulți heteroatomi 
III. Substanțe cu şase cicluri cu 
un heteroatom 
IV. Substanțe cu şase cicluri. cu 
doi sau mai mulți heteroatomi 
SE 


COLORANȚI ORGANICI 
de Dr. phil, Karl Holzach, Neckargemiind şi Dr. phil. Walter Hagge, Leverkusen 


A. Istoric şi date statistice 
B. Coloranţi 
I. Coloranţi nitro- şi nitrozo- 
a) Coloranți nitro- 
b) Coloranţi nitrozo- 
II. Coloranți diaril- metanici, .. 
III. Coloranți triaril-metanici 
a) Coloranți diamino -triaril- 


OU KEE A 
b) Coloranţi triamino- el, 
metaniciZ e. pa a AER Se 
ABUR SI Şc e a PAD An 
2. N-Alchil-fuxinele '...... 
3. NeAril-ftuxinele.......... 


4. Trecerea coloranților diami- 
no- în triamino- -aril-meta- 


DICIA EEN 

5. Coloranţi diaril- naftil- me- 

Anio a EE ea 

c) Coloranţi EE 

tanici ae i je aa mape 

d) Coloranţi hidroxi-triaril-me+ 

CAMIA A ea On 

e) Coloranți xantenici........ 

IV. Coloranţi acridinici,..... Kl 

V. Indotenoli, indoaniline, in- 

damine „cerne. 

VI, Azine | he eee gr AE 

VII, Oxazine şi dioxazine eer: 
a) Oxazine opsom derent A 


b) Coloranţi dioxazinici e 


144 
146 
146 
146 
147 
148 
149 


150 


154 
154 
155 
158 


159 
160 
161 


161 
163 
167 


169 
170 
176 
176 
177 


VAII Taz DEE EE e 
IX. Coloranţi de sulf 
X. Coloranţi chinottalonici 
XI. Coloranţi metinici 
XII. Coloranţi indigoizi şi tioin- 
digoizi 
a) Indigoul 
b) Grupa tioindigoului 
c) Esterii leucoderivaţilor co- 
loranților 


XIII. Coloranți antrachinonici.. 
a) Coloranţi acizi din seria an- 
trachinonică 
b) Coloranţi antrachinonici pen- 
tru mătasea acetat 
c) Coloranţi antrachinonici de 
„mordanţi Sa 
d) Coloranţi antrachinonici de 
cadă 
1. Acil-amino-antrachinone . 
2. Antrimide şi antrachinon- 
Car HAZON EAA ANNESS SE 
3. Derivaţii antrachinon-piri- 
T dinei 
A, Antrachinon-acridone Sa 
5; Antrachinon-oxazoli 
6: Antrachinon-tiazoli...... 
7 
8 
9 


DCS EN RG CC 


„1,9-Pirazol-antrone 
SC TELE EE 
„ Flavantrona 
„ Pirantrone 


sana 


nene nea 


178 
179 
186 
186 


188 
188 
191 


10 Sr, Tabla de materie 


11. Antantrona 218 oct i 
l NA EE 9 „ Colors en Leet 994 
19, Dibenz=piren-chinone RECH 219 5 SE dE A ee SS: 
13. Violantrone şi izoviolan- 6. Ci ] Ge di OA Cei e z 
SC reen Seege eet Bo ; Ce E ER 234 
NIV. Goloranți derivați de la peri- & SZT SR azoici cei mai im- i 
_len şi coloranți înrudiţi ...... SEL Een ee uta 239 
XV. CGoloranţi azoici ei 906 9. de Ce A A EE 239 
"Ee Sg i Coloranți dis-azoici A e 243 
Sa a Sl a Mapa Ip adela ES z aoran tris-azoici .... 258 
E aei de dini ` Op? 22 4. coloranți tetrakis-azoici.. 261 
sotati sd azoniu, dia- dop EE poliazoici (deve- 
3) Diazo-amino-derivații sal alt 2040029 6 SOT E azoici .. Sc 
St Guplarea azoică e irrena 230 EE EE EE Geer 
d Guplarea aminelor ...... 230 era Der Tan pere ZE, 255 
2. Guplarea fenolilor şi a naf- ra a PP EENEG Hi 
s EI EE 234 C. Tehnica fabricaţiei coloranților 271 
3. Cuplarea amino-tenolilor şi Ii Aparatura a a 271 
amino-nattolilor.......... 234 _II. Metoda defiltrare.......... 274 
A. Cuplarea substanţelor cu o RRE E zi ae o rai a ap a 272 
grupă metilen activă .... 239 IV. Măcinarea şi amestecarea.... 274 
5. Alte reacții de cuplare — 232 a)iMăcinarea aa Ee 274 
D Clasificarea coloranților azo- b) Amestecarea  ............ 274 
EE EE 232 V. Obţinerea coloranților fin divi- ` 
1. Coloranți monoazoici ..:. 232 zați (Pulbere fină şi pulbere 
2. Coloranţi dis-azoici...... 233 EE 275 
Sea Goloranţi iris=azoic iii 0935 Biblografie A 276 
UTILIZAREA ŞI PROPRIETĂȚILE COLORANȚILOR SINTETICI 
de Dr. Ing. A. Schaeffer, Hofheim-Marxheim 
5 ee EE 220 25 E Loco dou leucoderivaţi- 
pi eee (IR aa a e 288 
Bia o loranți acizi cu complecşi GC 3. Procedeul de fulardare cu 
acasă EE vaporizare e 2 
el Coloranţi de rezorcină...... 280 b) Eier de cadă pentru lină 289 
E cromatabili şi de E SE Prini E co- 
SSD Lo ERIS SSE Suraia oranţilor de cadă.......... 2 
III. Coloranţi direcţi .......... 282 VIII. Coloranţi insolubili în apă 291 
a) Diazotarea şi developarea.. 283 a) Coloranţi pentru utilizări 
b) Cuplarea cu diazo-derivaţi.. 283 LEE E EE 291 
c) Retratări cu formaldehidă.. 283 b) Pigmenţi şi lacuri........- 292 
d) Retratări cu săruri metalice 283 IX. Developarea coloranților pe 
e) Retratare cu compuşi cation- fibre pia si CINE SS at Se 293 
BEER 284 a) Formarea pe fibră a coloran- 
IV. Coloranţi bazici .......... 284 ţilor azoici insolubili........ 293 
V. Coloranţi de sulf -........ 286 b) Formarea pe fibră a coloran- 
VI. Coloranţi de cadă ........ 286 ţilor de oxidare........:-:: 294 
z a) E de cadă pentru A c) SE pe fibră a coloran- 
TREIE lee ae leo 87 ţilor ftalocianinici .........: 295 
1. Procedeul de fulardare cu X. Rezistenţele vopsirilor ...... 295 
pigmenţi, ee eee 288 Bibliografie en 297 


AGENŢI AUXILIARI TEXTILI ȘI AGENȚI DE SPĂLARE, INCLUSIV SĂPUNURI 


de Dr. phil. Otto Fuchs, Frankfurt pe Main-Hâchst, Ing. Textil Karl Laue 
Frankfurt pe Main-Hâchst, Dr. phil. Eduard” Wulkow, Schwetzingen ` 


E A. Generalităţi și date statistice 298 a) Grupe hidrotobe şi hidrotile 
je B. Substanțe tensioactive (agenţi 302 importante siss sa ee eege 308 
"activi de suprafaţă) .......... 1. Grupe hidrofobe ........ 209 


I. Constituţia chimică... ..,... 902 2, Grupe hidrofile `. 209 


Tabla de 


b) Poziţia grupelor hidrofile în 
moleculă Su 
c) Natura ionică a substanțelor 
tensioactive è 
I. Chimia fizică ac Grein lag 
tensioactive sss.. EE 
a) Fenomene supertic iale. i 
1. Noţiuni fundamentale şilegi 
2. Procese fizice moleculare 
la suprafețele de contact.. 
DI. Proprietăţile substanţelor ten- 
-sioactive şi utilizarea lor în 
tehnică Io DE 
a) Solubilitatea Poseta 
b) Rezistenţa față de duritatea 
apei şi sărurile metalice. 5 
c) Rezistenţa faţă de acizi. 
d) Rezistenţa faţă de alcalii. 
e) Capacitatea de udare. 
î) Capacitatea de dispersie ` 
g) Capacitatea de emulsionare 
h) Capacitatea de spumare. 
i) Capacitatea de spălare.. 
k) Efectul de egalizare şi de pă- 
trundere a culorii. 5 
1. Agent) egalizatori cu afi- 
nitate pentru fibră. o 
2. Agenţi egalizatori cu att. 
nitate pentru colorant 


1) Acţiunea de „avivare“ ...... 
IV. Obţinerea combinațiilor ten- 
sigactive EE 


a) Combinații anion-active .... 


E 1. Săruri de acizi grași. Să- 
punuri o EE 

E 2. Alte produse pe bază de 
z acizi prap El 


3. Produse pe bază de alcooli 
alifatici (alcooli alifatici 
sulfonați). Alchil primari 
sulfonaţi ; 

4. Produse care nu au la bază 
grăsimi ` — 55 

b) Combinații cation- active 

1 „Săruri de alchil-amoniu. 

A 2. Săruri de amoniu ale pro- 
duselor de condensare ale 
acizilor graşi şi alcoolilor 
graşi .. 

e) Combinații amfotere (amfoliţi) 
d) Combinații neionogene .... 
A 1. Aducţi de polialchilen- Ke 
Hr iji 2, Derivațide UA cool 
V, Produse mixte . 
1. Combinații de diferite sub- 
sțanțe tensioactive ...... 
; 2, Combinații de compuși ten- 
sioacțivi cu compuși ten- 
z sioinactivi 


eege rte? 


materie 


VI. Forme comerciale uzuale ale 
combinațiilor tensioactive 
Indic afii analitice 


VII. 


C. Combinații tensioactive...... 
145 30101715 NatUTa 42 
„LI. Produse naturale modificate 
a) Derivați din amidon ... 
b) Der Dat de celuloză 
ITI. Răşini sintetice. 
a) Policondensate .... 
1. Condensate de fenol- formal- 


Gë ; 
2. Condensate de uree-for- 
maldehidă 
3. Condensate amino- formal. 
dehidice 
4. Poliamide (superpoliamide) 
5. Siliconi , eat? 


b) Polimerizate . ëmer, tra 
A Polimeri vinilici ........ 
„ Polimeri acrilici ..... 
5 Polimeri de stiren și buta- 
dienă Se Grat, 
IV. Preparate Saa E 
V. Alți agenți auxiliari .... 
ai Agenţi optici de albire. 
b) Substanțe care formează com- 
plecşi E ODO PER oe 
dE OUER 
2. Acizi  amino-policarboxi- 
lici care formează complecşi 


D. Utilizarea agenţilor auxiliari 
UDA Ii seta Cta ou e 
a) Umezirea. Generalităţi .... 
1. Carbonizarea az oi Ec 
2. Mercerizarea ..........-- 
3 Rixarea ia Roca e 
b) Uleierea, prepararea E 
c) Încleierea .........-. 
d) Descleierea SS 
e) Spălarea şi curățirea.. 
"1 Fierberea cu şi fără pre- 
siune `. N 
2 Spălarea lînei brute ....-. 


3. Degomarea  mătăsii na- 
turalea nr 

4. Alte procese de "spălare si 
curățire 


5. Curăţirea în stare uscată... 
f) Piuarea Š SE 
Vopsirea și imprimarea .. 

H Avivarea şi plastitfierea.. 
i) Apretarea ch 
1. Apretarea pentru îmbună- 
tățirea tuşeului sn 
2. Impregnarea în veder ea re- 
ducerii rezistenței la um- 
flare Den 


wanns as annnsr 


CO CO Soo a 
uaa Kë 


æu 


To 
Kl 
æ 


12 Tabla de materie 


E Neşitonabilizarea s.s... 398 
. Imprognaroa pentru mări- 
vea rezistenţei la contracție 399 
5. Matţizarea `... o 399 


6. Impregnări pentru imper- 

Heel TM 100 
Si Ignitugarea Ch d A0) 
8. Impregnarea contra 1 micro- 

organismelor putrezirii şi 


2. Agenți de spălare 
articole fine a 

83. Auxiliari pentru spălare. 

4. Agenţi universali de spă- 
lare şi curăţire pentru vese- 
lă, sticlărie şi alte obiecte 
asemănătoare 

5. Prafuri de frecat. , 

b) Agent) lichizi de întreținere 


penu 


degradării la intemperii.. 402 pentru uz menajer 
a DD D y Í 
E. Utilizarea agenţilor de spălare 402 c) Preparate cosmetice 
a) Agent) de spălare şi curățire , 1 ili 
sub Fëerg de pulbere... vm E. Alte domenii de utilizare a pro- 
1. Agent) de spălare pentru duselor tensioactive 
“vufărie nealbită, albită şi 
colorată oaze ude ig). MER Ali ji cuc O Bă Cao Gat Ci UC 
ALBIREA 


de chim. text. 


Wilhelm August Hundt, 


Dr. Karl Vieweg şi chim. text. 


Wilhelm Waibel, Frankfurt pe Main 


A. Generalități ........... pi. 409 
B. Agent de albit.. 409 
I. Agenţi Saal 410 
a) Hipocloritul de sodiu. 410 
b) Peroxizii GE 412 
c) Cloriții - 415 
d) Permanganatul de potasiu. 416 
II. Agenţi reducători. Ge 417 
C. Albirea materiilor prime şi a 
produselor textile GER 417 
I. Bumbacul .... 418 
a) Fibrele de bumbac. 418 
b) Firele de bumbac. 418 . 
c) Țesături de bumbac. 420 


SUBSTANȚE EXPLOZIVE (SUBSTANȚE EXPLOZIVE, SUBSTANȚE DE 


II. Fibrele de bast ........ 
a) Inul şi cînepa 
b) Iuta LO Bt E 
c) Fibrele de cocos ..... ` 
III. Fibrele de origină animală .. 
a) Lînă .şi păr de animale. 
b) Mătasea naţurală 
IV. Fibrele artificiale .... 
a) Albirea cu e de so- 
EN 
b) Albirea cu peroxizi. a 
cl Albirea cu clorit de sodiu. 
V. Fibrele sintetice Së 


D. Materiale de construcţie ...... 
Bibliografie SE ee OAN 


AZVÎRLIRE SAU ÎMPUȘCARE ȘI SUBSTANȚE DE AMORSARE) 


de Dr. | Philipp Naoúm | si Dr. 


A. Generalităţi. Definiţii . 435 
I. Definiția OS explo- 

zie și explozivi, i 5 435 

II. Chimia explozivilor ..... 435 
III. Limitele de aplicare prac- 

LAT si. 437 
BA Privire/de ansamblu sistema- 
tică asupra EA PXPI; 

zive și de împușcare... 438 

| a) Pulberea neagră enen 438 

b) Esterii acidului azotic 438 

4, Uleiuri explozive... 438 

2, Nitroceluloza, nitro- ami- of 

tu 


donul și nitro-ząharurile ,. 


3. Esterii cristalizați a ai aci- 
dului azotic 
c) Nitro-derivaţii .: .. 
1. Nitro-derivaţi aromati ici 
2. Nitro-derivaţi alitatici.. 
di Dinamitele.. 
1. Dinamite pulveruleute sau 
\ dinamite mixte .. 
2. Explozivi gelatinoşi `{gela- 
tină explozivă, dinamită 


gelatinoasă şi explozivi EN 


tipul dinamitei) See 
e) Explozivi pulvetulanți Cu: 
merciali se ses esa 


—— 


424 
424 
426 
426 
427 
427 
428 
429 


429 
429 
430 
430 
431 
434 


Ing. Adolf Berthmann, Leverkusen-Schlebusch 


439 
439 
E 439 

439 


439 


439 


440 


Tabla de 


„ Bxploziv i po bază do azotat 
de amoniu 
„ Explozivi ipebi ază do naotat 
cas calciu. i 
„Explozivi pe bază de Gr 
Gr do potasiu sau sodiu. 
„Nxplozivi pe bază do por- 
"eent Seb 
D Explozivi pentru grizu (Ga, 
plozivi antiarizutași şi de sigu- 
ntà împotriva pratului de 
cărbune) 
8) Amestecuri de eÑlozivi pul- 
verulent) pe bază de oxigen- 
lichid (Oxilicvite) E 
h) Explozivi de iniţiere și sub- 
stanțe de aprindere .... sss.. 
i) Pulberile fără fum 
V. Arderea, explozia şi detonaţia 
VI. Evaluarea EE explozi- 
vului St 
a) Deter minarea 
chimice .... 
b) Determinarea “stării fizice. 
c) Determinarea vitezei de deto- 
nație ... 
4 Procedeul pentru măsurarea 
timpului între două sau mai 
s ENE impulsuri electrice . 
. Procedee bazate pe măsu- 
raren optică a vitezei. 
3. Procedee cu fotografiere 
intermitentă ò 
d) Determinarea altor date- ca- 
racteristice — 
e) Determinarea densităţii schi- 
jelor pe poligon.. 
= f) Determinarea comparativă a 
brizanței prin stampare ...... 


B. Prepararea explozivilor <A a 
mijloacelor de explozie .. 


IL. Pulberea neagră şi salpetrul 
exploziv .. 

II. Esterii lichizi ai acidului a. 
zotic 


compoziţiei 


mice y 
c) Sensibilitatea la lovire. 

d) Aprinderea şi detona Ai 
e) Detonaţia prin amorsare. 


1. Nitroglicerina — 
2, Esteri ai acidului azotic 


înrudiţi şi omologi ai ni- 
troglicerinei A 

III. Nitroceluloza, nitro- amidon, 

nitro-zaharuri eessen 

a) Nitroceluloza eene 


A40 
A40 
AA 


A40 


AA) 


AA) 
Ah) 
KEN 
Ah) 


hhh 


445 
445 


446 


446 
446 
448 
448 
450 
450 
451 
451 
453 
453 
453 
454 
454 
454 
455 


465 


167 
467 


materie 


1. Materia primă, pe ar 
2. Nitrarea De 
3. Procedeul cu vase de ce- 
rAmMică gi SE de ni- 
varo ,,,. 
A. Dezlocuirea ac vidului absor- 
bit S 
ý, Noutralizarea. gi í stabiliza- 
Tea- nonn E 
j. Îndepărtarea apei Ver 
. Proprietăţi generale .... 
b) Nitro-amidonul cite, 
c) Posibilitatea de nitrare a za- 
harurilor ; 


vS 


IV, Esterii SE ai acidului 
E res oa acte 


. Nitro- anita 
2. Nitro- -pentaeritrita 


V. Nitro-derivaţi aromatici 


a) Nitro-derivaţii benzenului WW 

clor-benzenului 5 ER eier 
1. m-Dinitro- benzenul . 
2. Trinitro-benzenul simetric 

(1,3,5-trinitro-benzen) .... 

3. Trinitro-clor-benzenul . 

b) Nitro-derivaţii tenolului şi 
crezolului .... 

1. 2, 4%- Dinitro- tenolul . 

2. Acidul picric 


3. Trinitro-crezolul (Kresy- 
Nita) ch BÉISE 
. 'Trinitro- rezorcina “(acidul 
Gare ó E 
5. Trinitro- anisolul ` (eterul 


metilic al acidului picric)... 
c) Nitro-derivaţii e şi 
xilenului oi OBE oo 
1. Dinitro- toluenul Sa 
2. 2, 4, 6-Trinitro- toluenul - 
3. Trinitro-xilenul do 
d) Aniline nitrate 
1. 'Trinitro-anilina 
2. Tetranitro-anilina ` 
e) Nitro-derivații nattalinei.. 
f) Nitro- derivați cu două inele 
benzenice .... 
g) 'Trinitro - fenil: metil- nitra- 
minani ee S 
VI. Nitro- derivați alifatici Ni- 
tro-alcanii şi nitro-aminele) . 
a) Nitro-parafinele een 
b) Nitro-amine alifatice 
e Nitro-uree 
„ Rtilen-dinitro-amina 
a Hexogenul 
A. Nitro- -guanidina 


VII. Nitraţi şi. perclorați orga- 


ps... 


o... na. 


Dio ee fa aceia Re A Lë EC 


H 


14 KK Tabla de 


l. Procedee do fabricare e 

2, Particularităţile fizice ale 
explozivilor gelatinoşi 

3. Explozivi gelatinoşi pe bază 
de azotat de amoniu, siguri 


la manipulare... 

4. Explozivi gelatinoşi necon- 
BODITE că AE T 

c) Explozivi pulverulenți pe ba- 
ză de săruri cu oxigen.......... 
1. Explozivi pe bază de azotat 
Uoka mom Peel 

2. Explozivi pe bază de azotat 
de calciu (Calcinite) ...... 

3. Explozivi pe bază de clo- 
Tapit (Gloratate), ee 


489 


490 
490 
490 


490 
492 


494 


494 
495 
495 
495 
497 
497 


materie 


VAN18V 01801119 EE 
c) Pulberi cu nitro-derivaţi cri- 
Belt SE 
X. Mijloace de appindere. 
a) Fulminatul de mercur...... 
b) Azotura de plumb .......... 
c) Diazo-dinitro-fenol (4,6-dini- 
tro-2-diazo-1 hidroxi-benzen) 
d) Prepararea capselor detonante 
e) Prepararea fitilelor și dispozi- 
tivelor de amorsare electrice... . 
Bibliografie 


TERPENII ȘI CAMFORUL 
de Dr. phil. Ewald Dickhăuser, Frankfurt pe Main-Hochst 


A. Privire generală asupra chimiei 

uleiurilor eterice și în special 

a terpenilor 

B. Metode de separare............ 
C. Terebentina și derivații săi 

I. Teoria formării terpenilor.... 

II. Obţinerea materiilor prime... 

a) Uleiul de terebentină din ră- 

şini A 

b) Terebentina americană din 

lemn (Wood-Terebentine) şi ule- 

` iul de pin (Pineoil) 

c) Uleiul de pin (uleiul de tere- 

bentină obţinut prin distilare 


RSR RECKEN 


EISE e ee doi EE 
d) Uleiul de terebentină „sul- 
dees 


507 
507 
508 
510 


510 
510 
51 


513 


513. 


III. Fabricația industrială a ter- 
DEG 
a) Terpineolul 
b) Alcooli terpenici din terpeni 
monociclici e 
c) Camiorul natural 
d) Camtorul sintetic 
1. Clorhidratul depinen...... 
2. Camfenul din clorhidratul 
de pinen 
3. Transpoziţia catalitică a pi- 
nenului la camfen........ 
4. Acetilarea camfenului .... 
5. Dehidrogenarea catalitică. 
6. Purificarea camtorului brut 


BUDULO RO) ie aa ea e se 


FABRICAREA FILMELOR, PLĂCILOR St HIRTIILOR FOTOGRAFICE 
de Dr. phil. nat. Kurt Alexy, München 


A. Privire generală asupra dez- 
voltării fotografiei 
B. Fabricarea emulsiilor fotografice 
|. Generalităţi, seek... 


a) Precipitarea halogenurilor de 


SEI te e e oh h 
b) Maturaţia eene 


DH 
4 


525 
528 
528 
529 


529 
529 


c) Spălarea E 
d) A doua maturație 
e) A mestecarea 
î) Adaosuri la turnare 

1, Sensibilizarea 
2. Alte adaosuri la turnare... .. 
III. Variația condiţiilor de lucru la 
= fabricarea emulsiilor 
IV. Adaosuri la turnare... 


DS ECKE 


.....neehannese 


nana 


NS 


498 
498 
500 
501 
501 


501 
502 


502 
503 
503 


504 


504 
504 


505 
506 


514 
514 


515 - 


516 
517 
519 


519 


519 
521 
522 


523 


529 
529 
529 
52 
529 
530 . 


534 
536 


V. Exemple de rețete de emulsii.. 
VI. Sensibilizarea optică 


.C. Prepararea filmelor fotografice 


IL EH KE here 
II. Prepararea celuloidului pen- 
rf ët 
Il]. Prepararea suportului pentru 
peliculă 
IV. Aplicarea emulsiei fotografice 
V. Tăierea și confecționarea filme- 
re EE 


D. Controlul materialului fotogra- 
fic. Sensitometrie............ 


E. Procedee şi materiale fotografice 
speciale 

I. Radiografia 
II. Tehnica filmelor cinematogra- 
EE 
III. Filmul sonor 
IV. Fotografia în culori.......... 
a) Generalităţi 
b) Privire de ansamblu asupra 
principalelor procedee pentru 
fotografierea în culori........ 
c). Procedeul Agfacolor 
d) Procedeul Kodachrom ...... 
e) Procedeul în culori Tehni- 
color (Procedeu de turnare coloi- 
dală şi absorbţie) 
V. Documentare 
a) Procedeele negativ-pozitiv.. 
b) Fotocopia optică 
c) Procedee de copiat prin refle- 
xie 
d) Aparate automate de reprodu- 
cere 


DROCK CECR) 


RRC ER |... ... ..... 


DRECK 


Tabla de 


564 
564 


materie 


VI. Metode fotografice rapide... 
F. Fabricarea plăcilor fotografice.. 
I. Fabricarea şi prepararea plă- 
CIl ndes t16 13 0 ee 


G. Prepararea hîrtiilor fotografice 


|. Prepararea hîrtiei brute 
II. Baritarea 


H. Procedee fotografice fără săruri 
desare n ţi e Ee 


I- Procedee de copiere heliograţi- 
că cu săruri defier............ 


gravură prin diazotipie...... 
c) Prelucrarea 
d) Procedeul de diazotipie semi- 
umed 
e) Filme pentru diazotipie...... 
III. Procedeul de copiat cu bicro- 
mat 

a) Procedee directe 
b) Procedee indirecte 


Bibliografie 


PRELUCRAREA PIELII 
de Dr. Ing. Gerhard Otto, Ludwigshafen 


A. Generalităţi 
I. Importanța economică a in- 
dustriei de pielărie............ 

II. Problemele fabricării pielii 
B. Compoziţia şi proprietăţile 
chimice ale pielii 

C. Tehnologia pielii 
I. Pregătirea preliminară a pielii 
a) Conservarea (uscarea şi săra- 


DORSCH 


DRAN 


ËNNESCHTE OCT 


„d TEANG RE 
i) n niuierea ion A per 
Ci DDepărarea; „ha sé Cer E 
ei Decalcifiçarea şi sămăluirea 
EISEN A pa ara CA: 


583 


533 
584 


586 
592 


| 592 


592 
593 
594 
596 


598 


II. Tăbăcirea 
a) Tăbăcirea prin condensare .. 
1. Tăbăcirea cu aldehide.... 
2. Tăbăcirea cu chinonă .... 
3. Tăbăcirea cu sultocloruri. . 
4. Tăbăcirea cu untură de peşte 
b) Tăbăcirea minerală 
1. Tăbăcirea cu săruri de alu- 
AINI S e a EM aL LI ci a goe a 

2. Tăbăcirea cusăruri de crom 
3. Tăbăcirea cu săruri de fier 
4, Tăbăcirea cu alţi compuşi 
metalici ..... Ee da capta 

o) Tăbhăcirea poliaromatică .... 


..... cn... 


15 


564 


565 


565 
566 


568 


ER 


Substanțe tanante vegetale 
2. Substanțe tanante sintetice 
de înlocuire 
3. Substanțe tanante auxiliare 
4. Tehnica tăbăcirii cu tananţi 


ea onat le) AP ANER 
d) Tăbăciri cu alte substanţe. 
e) Tăbăciri combinate ......, A 


D. Îmnobilarea pielii `... 
1. Reacţii cu substanţe 
vate, sau lichide .. 
HS AA 


a) Vopsirea pielii cromate. 
b) Vopsirea pielilor tăbăcite po- 


dizol- 


tere tee E 
c) Vopsirea pielii glase. E 
/ 


699 


630 
636 
640 
646 
648 
649 


649 
654 
651 


655 
656 


Tabla de materie 


d) Vopsirea pielii 
ITI. Ungerea 
IV. Uscarea 

V. Finisarea 

a) Albirea 

D) Degresărea ,,. i enro gie E DĂ 

cl Apretarea 


samoa 


E. Diverse 


I. Înnobilarea blănurilor ...... 
II. Materiale similare cu pielea, 
pielea artificială pe bază de fibre 
III. Produse secundare colagenice, 
clei, gelatină 


Bibliografie 


Indice alfabetic 


Cuprinsul volumelor T, 


VOL. I 


înnobilarea huilelor. 


Înnobilarea cărbunelui brun și a combusţi- 
bililor solizi de vîrstă geologică mai tînără 
(cărbune brun, turbă, roci bituminoase). 


Extracţia şi prelucrarea țițeiului. 
Dizolvanţi selectivi. Înnobillarea lubritian- 
ţilor. 


Fabricarea carburanţilor sintetici prin hi- 
drogenare sub presiune. 


Sinteza metanolului și a „uleiului de izo- 
butil“. 


Indice Saele 


VOL. II 


Lemnul ca materie primă, prelucrarea, 
ameliorarea, protecţia și utilizarea sa. 


Carbonizarea lemnului. 
Hidroliza lemnului. 
Celuloza şi hîrtia. 
` Combinații alifatice si Wetter 
diari alifatici. ) 


“Fibre chimice (artificiale şi sintetice). 


Sinteza Fischer-Tropsch, 


Indice alfabetic, 


„2 — Tehnologie chimică organică, vol, IH 


II și IV 


Dr. phil. Paul Domm, Frankfurt 
a.M. 


Dr. Ing. H.C. Kayser, Nagpur 
M.F. (India) în colaborare cu 
Dr. Ing. Scharlau, Frankfurt a.M 
şı a Dr. phil. nat. H. Miinderloh, 
Helmstedt. ; 


Ing. Dipl. Gustav Heilman Eislin- 
gen|Fils. 


„Prof. Dr. Ing.. Hans Steinbrecher, 


Hildesheim. 
Dr. phil. Walter König, Hamburg 


Dr. phil. Johann Giesen, Köln- 
Wessling şi Dr. phil. Helmut Hanisch, 
Krefeld, Ürdingen. 


Inspector silvic Dr. Hans Glăsser, 
Kassel-Harleshausen. - 


Dr. Ing. Friedo Fliigge, Frank- 
furi a.M._ ` 


H 


D Ing. Heinrich Scholler, Mün- 
chen Solin. 


Dr. phil. Paul Praetorius, Olden- 
burg. ` : 

Dr.phil. Otto Nicodemmus, Frank- 
furt a. M.-Höchst. 


Ing. Dipl. Friederich Endress, 
Tran Buri a.M., Fechenheim. 


| Prof. Dr. Ing, Fr. Martin IS 


Milheim-Speldori şi Dr. Ing. Erast 
Weingaeriner, Rodenbach Oberhessen. 


18 


VOL. IV 


Produşi macromoleculari (mase plastice). 
Cauciucul, 


Siliconi (alchil-(aril)-polisiloxani). 


Materii prime pentru lacuri. 


Alimente şi condimente. 


Amidonul şi derivații săi. Fabricarea za- 
hărului. 


Combaterea  dăunătorilor prin mijloace 
chimice. 


Medicamente. 


Indice alfabetic. 


Dr. sc. nat. Kurt Thiniug, Magde- 
burg şi Dr. phil Gerhard Bier, Frank- 
furt a.M .- Höchst. š 


„Dr. rep. nat. Erwin Weinbrenner 
şi Dr. phil natie.h, Erich Konrad, 
Leverkusen. 


Dr. phil. nat. habil.- Walter Noll, 
Leverkusen. 


Prof. Dr. phil. habil. Günter 
Schiemann, Istanbul şi Hannover gi 
Dr. phil. nat. Georg Schulz, Frank- 
furt a.M.-Höchst. 


Prof. Dr. Ing. Dr. phil. Willi- 
bald Diemair, Frankfurt a.M., Prof. 
Dr. rer. nat. Julius Koch, Geisen- 
heim|Rhein şi Dr. phil. Hans Aman, 
München. 


Prof. Dr. phil. Kurt Heyns, Ham- 
burg. 


Dr. phil. Heinz Frensch, Frank- 
furt a.M .-Höchst. 


Prof. Dr. phil. Dr. rer. nat.h.e., 
Dr. med. h.c., Dr. med. vet. ħ.c. 
Gustav Ehrhart, Frankfurta. M.- 
Hochst,. 


PRODUSE INTERMEDIARE AROMATICE 


de Dr. phil. Gerhard Jung, Leverkusen si Dr, 


| phil. Hermann Petri, 
» V'rankfurt-Höchst 


A. Generalităţi 


Industria produselor intermediare aromatice a luat naştere în Anglia 
la mijlocul veacului trecut, iar în Germania, după 1860, o dată cu apariția 
industriei de coloranţi sintetici. Dezvoltarea sistematică a domeniului colo- 
ranților organici şi a produselor intermediare a fost accelerată în mod 
hotăritor prin descoperirea formulei benzenului (Kekule, 1865). În ascen- 
siunea rapidă a industriei chimice, Germania a preluat conducerea în ceea 
ce priveşte cercetarea și fabricaţia. Pe baza cunoştinţelor dîn chimia coloran- 
ilor, s-au descoperit primele medicamente sintetice, mărindu-se prin 
aceasta atit cantitatea, cit şi varietatea produselor intermediare aromatice. 

O dată cu primul război mondial, Germania a pierdut poziţia sa con- 
ducătoare; în special S.U.A. şi Anglia şi-au dezvoltat considerabil indus- 
triile lor de coloranţi. În același timp, și continuînd pînă în zilele noastre, 
a avut loc o nouă şi puternică lărgire a domeniului, prin apariţia unor con- 
sumatori noi de produse intermediare: industria substanţelor sintetice (ră- 
şini de presare, răşini pentru lacuri, plastifianți, dizolvanţi), zeoliții sin- 
tetici pe baze organice, tananţii sintetici, cleiurile, industria cauciucului 
cu necesarul ei de produse ajutătoare (antioxidanți, acceleratori, întirzie- 
tori de vulcanizare), agenţii contra dăunătorilor din agricultură și agenţii 
de conservare, în sfîrşit, domeniul produselor auxiliare pentru textile (deter- 
genţi sintetici, emulgatori, produse auxiliare pentru vopsitorie, agenţi de 
innălbire), fibrele sintetice şi produsele pentru fotografie. ` ` S 

Deplasarea consumului de materii prime de la produsele intermediare 
pentru coloranţi spre alte domenii este un fenomen general în industria 
chimică, deşi în Germania nu are loc incă într-o proporție aşa de mare ca 

în S.U.A. (tabela 1). ` EK, 

Se fabrică în total circa 2 000 produse intermediare aromatice în can- 
tităţi care variază de la poa 2 CH SCH de tone. Tabela care urmează 

i roducţie din S.U.A. (tabela 4). | 
dă ceterae pro ha în cea mai mare parte și fazele intermediare, de 
exemplu naftalina pură. La produsele finite sînt incluse de SES 
o dată o parte din cantităţile de substanţe date şi ca DA Ge Kë d 

Producţia de etil-benzen, elor-benzen, fonol ai We à e T 
S.U.A. este deosebit de dezvoltată, din qauza necesarului ce m 
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Tabela 1. Consumul de bonzen pentru diferite produse în BU A1 


Pentru produsul 


1948 
in % 


Fenol sintetic 
Stiren 
Nylon 
TË ATANN KC EA EE 
Detergentt sintetici 
Hexaclor-benzen 

tra erg e AR GA AIAX PR ac ao RD RR MARIT e a 
Monoclor-benzen 
Diclor-benzen 
Ditenil 


1) Tabelele 1, 3 şi 4 după Ullmann, Enzyklopädie der "Techn, Chemie, vol. 4. 


+) Pentru prelucrare chimică în afară de fenol şi D.D.T. 


24,1 

29 
114,1 
0,9 
4,3 
0,6 
8,0 


H 
5, 
2 
ð, 


1,9 


a 
RL 


Ve m ka Gm La ben în în bo 


DI 


ka DD NON 00 


Tabela 2. Fabricarea produselor intermediare aromatice din seria benzenului în S.U.A. 1) 


P'r.o d.u situl 


Etil-benzen 
Clor benzen 
o-Diclor-benzen 
p-Diclor-benzen 
1, 2, 4, 5-Tetraclor-benzen ...... sta Fii ale În ei IROD La di 
Clorură de benzil 


DREES ECKER EECHER 
DECKEN ECKER KC 


OCHS KEES SCT 


DRECK RECECECRCRCEKER 


Nitro-benzen 
ZA Dinitro-clor-benzen iai E E EE EE 
2-Nitro-1, 4-diclor-benzen (Nitro-p-diclor-benzen) 


DOS EC Oe E ee 


Fenol sintetic .......: i aa AD nb loa) cai Ep A POLARI aa PI A E 
Fenol din gudroane 

Crezol amestec tehnic 
Crezol pur (orto pur, meta pur, para pur)... ae. 
Rezorcină tehnică şi puriticată (vînzări) 
2,4,5-Triclor-fenol 

9-0lor-benzaldehidă, 


Acid benzoic tehnic și săruri (vînzări) 
Anhidridă ftalică 
Acid salicilic 
Anilină 
Acetanilidă tehnică 
` p-Amino-acotanilidă 


Po... |  . .  ..tcnnneaeoceeen...[....... ..... 


.. pc... .. 1... .. |. osio oso ncncaneeea ne .ene 


DRECK SC ECO H ESCHW CECR ECKE 


SSES REECH ECH SCHERER KK 


DRESCH NET 


„Acetil-amino-benzen-sulto-clorură ennen CAE 


îmatil-anilină AAA OO NNO ASAOS 
Ptil-anilină -syrer E et I ETAN 
Dietil-anilină A Ps 
NN.-Benzil-etil-anilină s.n... 
Penilen-diamină, o, m şi DA 


114 082 


= 1 300 
67 902 


= 6 500 


32 800 
2592 
124 

2 460 
2 487 
165 


233 


65G 


~ł 600 
98 071 


~7 500 


Pe EEE EEEE 


1) Statistică publicată de US ‘Pariff Commission, 


\ 
| 
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Tabela 2 (continuare) 


Produsul 1949 1950 
Lan Lan 

N-Acetil-p-toluidină CERCUL Zeene ELE A REECH dog dd Verd 416 D 
A lëtkel War e ke RRE E EE ea o e 326 e 
Ce Med be Aa KI ONE en aie aia EE 613 912 
28 ält cht e" VU A) dE ene NS A N D TER ER 119 124 
3,3*Diclor-benzidină (bază şi săruri), ENNEN 123 408 
3,3'-Dimotoxi-bonzidină (bază și săruri) `, ee 231 
2-Amino-4-clor-tolugn (4-clor-o-toluidină) cae eee DU 120 
BEE RUE EE EH 99 157 
2-Nitro-p-anisidină (3-Nitro-4-amino-anisol). s.a.. ROL AIA a 42 48 
4-Nitro-o-anisidină (5-Nitro-2-amino-anisol) ee 44 50 
B-Nitro-o-anisidină (4-Nitro-2-amino-anisol) ceea essees. 82 128 
2-Nitro-p-toluidină (3-Nitro-4-amino-toluen) `. 631 745 
9-Clor-4-nitro-anilină ` ENEE e io eră DIG A aro 173 213 
ASOlorenitro-anilinăe ai iei Deea et aaa oa T arati ale aie A Rae 217 
Sa Amino-fenol ee EE EE 265 
p-Amino-fenol și săruri -uwenne iua eheee ae ae EES 321 490 
DA NISI CINĂ, e see cope e E) cea ao e o ete lo elene ee eo ae 30 
Acid p-sultanilici LEE EE ER - 1262 
Acid metanilic (acid m-amino-benzen-sulfonic) ee 447 | 674 
Acid 4-nitro-l-clor-benzen-2-sulfonie een 12 182 
4-Clor-2-nitro-toluen (0-Nitro-p-elor-toluen) ee 108 
Acid 4,4/-dinitro-stilben-2,2/-disulfonie `... ee 302. 525 
Acid 4,4'-diamino-stilben-2,2/-disulfonie `. ee 227 307 
Acid antranilic (acid o-amino-benzoic): see „100 
Total: Produse intermediare ciclice... E EE 1,14 mil. 1,54 mil. 

Produse finite ciclice ........... e E R a EET, Pas 1,14 mil. 1,49 mil. 

[d 


prime al industriei de mase plastice. La celelalte fabricaţii, produc- 
ţia germană dinaintea celui de-al doilea război mondial se afla cam pe 
aceeași treaptă. Cifre aproximative ale producţiei din Germania, pentru 
unele fabricaţii, vor fi indicate mai tirziu, în măsura în care ele au putut 


fi obţinute. 


'B. Materii prime A 


Materiile prime pentru produsele intermediare aromatice sînt produ- 
sele de valorificare a cărbunelui, produsele de transformare a petrolului 
și produsele de sinteză. en 

Industria chimică își procură materiile prime pentru fabricaţia pro- 
duselor intermediare organice aromatice de la distilarea gudroanelor. 
(valorificarea cărbunilor)!) și, de curind, de la instalaţiile speciale din ` 


| 
1) P, Damm, Steinkohlenveredelung, vol. 3, p. 55—73. 


KA 


L 
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industria petrolului. Este vorba în special de următoarele substanţe de bază: 
benzenul ŞI omologii săi, toluenul Şi xilenul, naftalina gi antracenul.Un 
rol mai mic îl joacă acenaftenul Şi pirenul. Se produc de asemenea canti. 
tăţi considerabile de fenol, crezol şi omologi superiori ai fenolului. Toate 
acestea sint preluate de industria chimică pentru a fi prelucrate mai departe. 
n fine, industria produselor intermediare organice consumă şi materii 
prime de bază heterociclice, ca piridina, carbazolul, difenilen-oxidul, chi- 
nolina. Pirocatechina şi homopirocatechina apar în apele de la semicarboni- 
zarea (sub 600°C) cărbunilor bruni mai bătrini şi se obţin în cantităţi 
considerabile, prin extracţie din aceste ape, în mod special în localitatea 
Briix. 

Prelucrarea mai departe a acestor substanţe de bază presupune o anu- 
mită puritate. De aceea, benzenul, toluenul și naftalina, cum şi antra- 
cenul brut, se dau în comerţ în diverse calităţi standardizate. În industria 
coloranților, benzenul și naftalina brute erau rafinate, la început, în fabri- 
cile mari de coloranţi. Procedeele utilizate in acest scop erau distilarea și 
spălarea cu acid sulfuric. O dată cu dezvoltarea pe care a luat-o distilarea 
gudroanelor și datorită raționalizării impuse. de diversele utilizări, metodele 
de purificare au fost îmbunătăţite ai simplificate. Un progres hotăritor l-a 
adus :metoda de desulfurare a hidrocarburilor, introdusă de fostul trust 
I.G. Farbenindustrie A.G.1) Această metodă constă în tratarea cu hidrogen, 
sub presiune şi la o temperatură de aproximativ 360°C (între 220 şi 450°C), 
în prezența unor catalizatori rezistenți la sulf (7—15%, sultură de molibden, 
pe pămînt decolorant). Benzenul purificat după metoda obişnuită mai con- 
tine urme de combinații.cu sulf; ca, de exemplu, derivați heterocieliei cu 
sulf și sulfură de carbon, în timp ce produsele rafinate sub presiune sint 
lipsite, sau aproape lipsite de aceste impurități. Din această cauză, ele se 
pretează mai bine pentru diverse procese tehnologice, decit hidrocarburile 
prelucrate după metoda veche. În schimb conţinutul în hidrocarburi alifatice 
și naftenice este, în general, mai mare decit la metoda veche de prelucrare. 
Acest dezavantaj al noului procedeu de purificare, care este mult mai eco- 
nomic prin randamentele sale mari, va putea fi înlăturat în viitor. Ìn pre- 
zent fabricile de coloranți primesc ca materii prime hidrocarburi benzenice 
special purificate sau, cel mult, separă prin distilare frăcționată compo- 
nente pure din fracțiuni benzenice mai largi. Prelucrarea antracenului brut 
cu scopul de a obţine antracenul și carbazolul, pure, se tace pină azi tot în 
fabricile de coloranţi, Antracehul brut conţine aproximativ 40—43% antra- 
Gen, 16—25%, carbazol, iar restul este tenantren. Separarea în tormă pură 
a ambelor componente valoroase, antracenul şi carbazolul, se tace prin 
recristalizări fracţionate în diverşi dizolvanţi şi se combină procedeele de 
extracţie cu metodele de recristalizare. După procedeul fostului trust LG, 
Farbenindustrie A.G. de la uzina Leverkusen, antracenul brut se extrage 
cui o fracțiune potrivită de pividină şi se purilică prin recristalizare din Së 
lași dizolvant, După îndepărtarea dizolvantului substanța extrasă poate fì 
recristalizată din clorbenzen pentru a obţine carbarolul, 


1) DRP 550 108, 
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Tabela 3. Producţia de bonzen în mii tone gi consumul pentru prelucrări chimice 
G $ Si UA SEI Lem Ge rmania 
Anul Producția Prelucrare Producția E Ee re a 
totală chimică totală Steg i 
de benzen VA de benzen S % RI 
1920 232,8 22,9 
1928 429 17,1 
1932 164,9 24,2 237,7 9.5 
1936 349,3 18,1 405,5 ee 
1940 456,1 27,0 398,8 8,0 
1944 715 82,3 316 8,7 
1948 607,6 94,3 101,8 1) 33,4 
1951 743 100 254,3 2) 41,1 


1) Zona britànică. 
3) R.F. Germană. 


Datele germane referitoare la prelucrarea chimică pe anii 1948—1951 includ 
aportul de benzen purificat. Consumul S.U.A. în 1951 a întrecut producția cu 
400 t. í 


| 

Cantităţile de hidrocarburi aromatice obţinute prin prelucrarea produ- 
selor secundare gazoase sau lichide de la cocserii au satisfăcut mult timp 
necesarul de materii prime al industriei chimice. 

Uneori s-au ivit chiar probleme serioase de desfacere a acestor pro- 
duse, care s-au rezolvat prin adăugarea acestor hidrocarburi la carburanţi. 
Lipsa benzenului, a toluenului ei a fenolului a apărut în ultima vreme, în 
timpul războiului. După al doilea război mondial au lipsit benzenul şi 
- naftalina. Aceste lipsuri vor putea fi înlăturate prin dezvoltarea industriei 
petrolului, care a căpătat în timpul celui de-al doilea război mondial o 
mare importanţă tehnică pentru obţinerea carburanţilor superiori şi a dus 
în ultimul timp la construcţia unui mare număr de instalaţii, care produc 
sau vor produce benzen, toluen și xileni (alături de etil-benzen) în stare 
pură. Este vorba de procedee, după care hidrocarburile alifatice se cielizează 
prin dehidrogenare, respectiv se dehidrogenează hidrocarburile alifatice 
ciclice, sau se dehidrogenează prin izomerizare. Aceste procedee-sînt cunos- 
cute sub numele de „Hydroforming Process“ al firmei M.W. Kellogg Co., 
respectiv „Plaiforming Process“ al firmelor Universal Oil Products Co. şi 
Atlantic Refining Co. şi „Houdryforming Process“ al firmei Houdry Proc. 
Comp.1) În acest mod, de exemplu în 1945, în S.U.A., o treime din toluenul 
necesar a fost produs prin transformarea catalitică a hidrocarburilor din petrol. 

Hidrocarburile obținute pe cale sintetică sint: etilbenzenul, ştirenul, 
cumenul și ditenilul. Etil-benzenul 2) se găseşte în xilenul tehnic, în can- 
GU destul de însemnate. Cantitatea imensă de etil-benzen cerută pentru 
fabricarea stirenului a dus la sinteza lui din benzen şi etenă, realizată, fte 
cu clorură de aluminiu și acid clorhidric, în fază lichidă, sub presiune la 
90°C, fie în fază gazoasă, la 275°C, pe un catalizator de acid fosforic, kieselgur, 


1) G, Heilmann, Die Brdilgewinnung und Verarbeitung, vol, 3, p. 345 şi urm, 
d E. ANE E., Konrad, Natiirlicher und syuthetischer Kautschuk, 
yol, 4, 


Pa 


CR 


2? 
Z 
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Tabela 4. Consumul de benzen pentru motoare în Germania și în S.U.A (în mii t) 


d Germania S U. 
Anul Benzen % DEER i FET 
pentru li roducţi: sntr i oducţi 
motoare n Poti i motoare | (0 Protectie 
1925 295,0 91,9 299,4 | 79,8 
1929 325 92,1 356,0 | 81,7 
1934 221,8 81,6 173,0 | 69,3 
1936 378,6 93,4 286,0 | 81,9 
1938 450.0 93,4 192,9 16,3 
1942 334,5 92,1 212,9 41,6 
1949 123,3 17,4 51,6 11,8 
1950 *- 197,9 14,9 40,9 6,7 
1951 149,9 58,9 — Z 
| 


tot sub presiune. Stirenul se obține din etil-benzen, prin dehidrogenare 
catalitică. . "i 

Derivaţii alchilați superiori ai benzenului au căpătat o importanță 
care creşte în permanență, deoarece acizii lor sulfonici sint importante 
materii prime pentru detergenți. Prepararea derivaților alchilați ai benze- 
nului se face prin -alchilarea acestuia cu olefine, obținute prin polimeri- 
zarea olefinelor C şi C,!), sau prin tratarea benzenului cu produsele mono- 
clorurate ale anumitor fracțiuni de la distilarea petrolului, în prezenta 
clorurii de aluminiu folosită drept catalizator. Cumenul se prepară prin 
alchilarea benzenului cu propenă, în prezența unor agenți acizi de conden- 
sare, ca AICI, HSO,, HF», H„PO, sau fosfați acizi. Reacţia are loc în 
prezenţa unor cantităţi catalitice de clorură de aluminiu, la presiune nor- 
mală. Consumul de catalizator este mic, deoarece el se separă sub forma 
unui „ulei de catalizator“ şi poate fi reintrodus în reacţie. Derivaţii benzenului 
cu mai multe resturi propil, care se formează ca produşi secundari ai reacției, 
reacţionează din nou cu benzenul proaspăt, avind loc o dezalchilare par- 
țială ; în modul acesta, procedeul decurge cu randamente aproape teoretice. 

Datorită lucrărilor lui Hock și Shon-Lang (Clausthal) cumenul a devenit 
în ultimii ani o materie primă importantă pentru prepararea fenolului şi a 
acetonei (v.p. 89). Cumenul este un carburant antidetonant deosebit de 
valoros şi din această cauză el a fost fabricat în S.U.A. în cantități. mari, 
în timpul celui de-al doilea război mondial. d 

Difenilul se prepară prin piroliza benzenului. La 800°C şi o durată 
de reacţie de 2—3 s, se obţine difenil pur cu o conversie de 10—15% şi 
un randament teoretic de 70%. Ca produs secundar se formează 15—20% 
terfenil şi fracțiuni policondensate. Ditenilul se utilizează parţial în amestec 
cu difenil-eterul, ca lichid pentru transmiterea căldurii; el este de asemenea 
un produs intermediar la prepararea policlor-ditenilului (răşini clofen), 
a antioxidanților și a coloranților. Datorită lipsei de toluen cauzată de cel 
de-al doilea război mondial, s-a realizat în Germania procedeul H aldendure 


1) 0, Fuchs, K, Lous, E. Wulkow, 'Textilhiltsmittel und Waschrohstotte einschl, 
Seife, vol, 4, p. 237 şi urm, 
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pentru fabricarea toluenului. Benzenul at alcoolul metilic se trec peste un 
catalizator cu acid fosfor Io, la 360 şi 100 ats, în fază gazoasă. Se obţin 
toluen şi xilen, prin alchilarea nucleului benzenic. ; 


DA Ae ` vale ala fe i ioi 
C. Problemele generale ale fabricației produselor 
intermediare 


Preţul produselor intermediare este, în general, acela care determină 
preţul de cost al produselor finite, astfel încit toate măsurile care tind la scă- 
derea preţului unui produs intermediar acţionează în mod avantajos asupra 
fabricaţiei. De aceea, este explicabilă tendinţa intreprinderilor de a-și 
prepara singure produsele intermediare, într-o măsură cit mai mare. Pe 
de altă parte, faţă de numărul mare de produse intermediare care se fabrică 
în industrii de specialitate, aceasta nu mai este posibil, încît marea majori- 
tate a substanțelor fabricate în mod curent constituie produse normale 
comerciale. 

Fabricaţia raţională se bazează în esență pe următorii trei factori: 
sinteza chimică, tehnologia- şi problemele de coroziune. 


I. Sinteza chimică 


Reacţiile relativ simple (elorurarea, sulfonarea, nitrarea) cu produse 
ale industriei anorganice de bază transformă materiile prime în produse 
intermediare fabricate pe scară mare. De la acestea, se ajunge adesea prin 
mai multe faze, prin reacţii simple cu substanţe organice sau anorganice, 
la o mulţime de produse fabricate. Spre deosebire de procesele mari de fabri- 
caţie ale chimiei anorganice și ale celei alifatice, consideraţiile termo- 
dinamice nu joacă aici aproape nici un rol. La reacţiile de substituție, un rol 
hotăritor îl joacă bine cunoscutele reguli de orientare în nucleul aromatic. 
Deoarece foarte rar se poate evita formarea produselor secundare organice 
sau anorganice, valorificarea acestora este deosebit de importantă. Există 
unele produse intermediare foarte căutate şi care rezultă numai în pro- 
porţii mici pe lingă alte substanţe. Pentru a ușura obținerea unei substanţe 
pure sau pentru a evita formarea unui produs secundar sau pentru a-l obţine, 
fabricarea. unui produs intermediar se face adesea pe o cale în aparență 
mai ocolită. La fabricarea produselor intermediare este de asemenea sur- 
prinzătoare tendinţa de a evita folosirea dizolvanţilor, a căror întrebuințare 
este uzuală în chimia preparativă; aceasta, din cauză că întotdeauna utili- 


zarea lor încarcă produsul cu costul pierderilor şi al recuperărilor. 


II. Tohnologia}) 


Proiectarea tehnologică a fabricării unui produs intermediar incepe 
cu luarea În primire a materiilor prime organice și anorganice, descărcarea 
din recipientele în care au fost transportate (butoaie, cisterne, saot, tambure, 


— 


1) Vezi Kiesskalt, Vertahrensteohnik, vol, 4, P. 4 şi wm, 
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vagoane), Substanțele lichide și solide în stare topită (care nu se topesc la 
temperaturi prea ridicate) sint pompate sau mpingo la nevoie prin A 
ducte încălzite Cu aor sub presiune (la substanţele inflamabile se foloseste 
Ep NN er In Ah SN aflate la un etaj superior. Sub- 
BET by Ben Kr POS Geif e ed ure sau În saci, „Jar cantităţi mai 
GN, e de o: in Vasele de depozitare, produsele lichide ajung, prin 
i ` ek , în vaso de măsură, din care sint încărcate pe garje în vase de 
reacție, lu procesele continue ole sint dozate prin aparate de măsură (rota- 
metro, măsurătoare cu diafragmă, mğsurător de debit cu roți gi palete, 
măsurător de debit cu piston rotativ) (v. Winnacker, Metallurgie/Allgemei- 
nes V, 1953, p» 609 şi urm.). Substanțele solide sint, cintărite şi introduse 
prin gura de vizitare a vasului de reacţie; la procesele continue ele sint, 
conduse cu transportoare cu mele, peste cintare automate. 
„Vasul de reacţie cel mai des utilizat la fabricaţia produselor interme- 
diare este reactorul închis prevăzut cu dispozitiv de amestecare, construit, 
pentru o presiune interioară de 3—4 
ats. El este prevăzut cu teacă pentru 
- termometru, ţeavă de evacuare, gură 
de vizitare cu capac, eventual cu refri- 
gerent cu reflux și alte ștuţuri pe capac, 
pentru încărcare și pentru conectare la 
conductele de azot sau de aer sub 
presiune, pentru evacuare. Acţionarea 
cu curele printr-o transmisie, care 
înainte era foarte uzuală, a dispărut 
în mare parte din instalaţii. Vasele eu 
dispozitiv de amestecare au azi o ac- 
ționare independentă cu electromotor 
legat direct de agitator prin îlanșă sau 
prin motoare care acţionează asupra 
șaibei legate.de agitator, prin curele 
trapezoidale. Motoarele și întrerupă- 
toarele care se pot defecta la supra- 
sarcini sînt întotdeauna de tip anti- 
grizutos. 3 
Reacţiile din chimia organică de- 
curg în general cu viteză mică. Con- 
diţiile precise de temperatură, stabilite 
pentru a obţine randamente şi calități 
A bune, se pot respecta utilizind pro- 
Fig.41. Reactor normal pentru 3—4 ats,  codee potrivite (răcire cu solă sau 
cu dispozitiv de amestecare și manta cu apă, încălzire cu abur). Reactorul 
da încălzire, obişnuit, construit pentru o presiune 
interioară de/3-—4 ats, aro dispozitiv de amestecare, şi în general o ker: 
calculată pentru acoenși Drepiung, În care mediile de încălzire şi de r a 
transferă căldura lor prin peretele vasului. Pentru a evita amestecarea abu- 


făcilar cu reflux 


Jermmorme/ru 


Îegvă de evacuare 


Mana cu abur! 


rului cu sola. so utilizează anumite blocări de ventile. tree ` 
menea reactoare pină la o capacitate de 20 më şi chiar mài mari, Atara de 
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aburul de joasă presiune, so utilizează pentru încălzire şi abur de presiune 
mijlocie (15—48 ats) în mantale rezistente la presiunea respectivă. Reac- 
toarele pină la circa 100 ats presiune interioară se construiesc pină la 
mărimea de 5 mi, Pentru încălzirii cu abur la temperaturi gi mai mar? 
(abur de înaltă presiune pină la 100 ats, pompă de căldură) nu se mai 
utilizează mantale, ci serpentine care sint, fie instalate în vasul de reactie 
ca serpentine interioare, fie turnate fn peretele vasului după principiul 
Frederking, lie sudate la exteriorul peretelui. Adesea se utilizează serpentine 
interioare pentru încălzire şi răcire, şi la presiune joasă, uneori impreună 
cu o mânta, pentru a avea posibilitatea de a pune rapid la punct tempe- 
atura de reacţie. În afară de încălzirea cu abur, se mai utilizează pentru 
temperaturi înalte şi încălzirea cu circuit de ulei, încălzirea directă cu gaze 
de ardere, încălzirea elegtrică (cu rezistenţă sau cu inducţie). 

Ìn afară de reactoare închise, se lucrează și în vase deschise, căzi cu 
dispozitiv de amestecare, uneori de dimensiuni foarte mari, de capacitate 
pînă la 100 m, prevăzute cu serpentine de răcire. Din aceste căzi, produsele 
de reacţie, fie că sînt pompate, fie că sînt trase cu vid în vase de presiune, 
închise (monte-jusuri) și de acolo, se trimit la alte vase de reacţie. Pro- 
dusele formate în vasele de reacţie pot fi solide sau lichide. Întrucit, la 
fabricarea produselor intermediare, se lucrează în majoritatea cazurilor 
fără dizolvanţi, după răcire, sau după precipitare (diluare cu apă sau sali- 
fiere) se formează faze heterogene. Substanțele solide (cristalizate) se imping 
sub agitare din vasele de reacţie la aparatele de separare, ca: filtre nuce, 
filtre rotative, centrifuge și se separă astfel de apă. Produsele se utilizează, 
fie ca substanţe umede (de la substanțe cristaline practic uscate, pină la 
paste), fie uscate; pentru aceasta, există o serie de procedee (uscătoare 
dulap, uscătoare dulap sub vid, uscătoare tambur cu funcţionare continuă 
etc.). După uscare, substanţele sînt adesea măcinate și ambalate. Există o 
serie de substanţe cu o greutate volumetrică deosebit de mică (pizmenţii) 
care la ambalarea în butoaie sînt tasate prin scuturarea butoiului pe dis- 
pozitive speciale. \ i 

Lichidele și produsele de reacţie cu puncte de topire coborite se separă 
de apele de reacţie în vase de separare: La substanţele care se topese la tem- 
peraturi coborite, dar care sînt în mod obișnuit solide, se foloseşte şi granu- 


"Jaren, care constă în introducerea topiturii (sub agitare) în apă rece. Sub- 


stanța granulată este împinsă cu presiune pe filtre nuce şi prelucrată mai 
departe, după cum s-a arătat: mai sus. i 

La un mare număr de produse intermediare trebuie utilizată pentru 
purificare metoda fizică a distilării, fracţionate ; în acest scop se utilizează 
toate procedeele, de la cea mai simplă distilare cu blază pină la cea mai 
eficace distilare pe coloane. Producorea vidului pentru depresiuni reduse 
pină la o presiune reziduală de 60 mm se faco cu pompe cu inel. de apă; 
pentru un vid mai bun so uţilizează ejoctoare cu abur, care pat Îi uşor con- 
struite din materiale rozistonte la coroziune, Se pot utiliza şi pompe cu 
piston și sertar, în special pentru producerea de vid la filtre nuce, 

Întrueit la fabricarea “produselor intermediare, există multe procese 
tehnologice similare, la caro diforă adegea numai materia primă, o singură 
instalație servește pentru o sorio de produse, La desoriorea diverselor pro- 
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odon, so vor di i i 
HA de vor da amănuntele unor asemenea aparaturi. Alături de 
Vi nimua sau dezvoltat ŞI procedee continue, în special la produsele de 
maro consum şi la procoodoele oare decurg la presiuni mari. La re icțiile 
éd / KS i are In 8 ari. La reacţiile 
sau loo la prostuna mică sau fără presiune, procedeele continue se reali 
R l 4 A r 25 va z 
X dei în mai multe vase cu agitare, aşezate în cascadă. La reacţiile care au 
Ou Vo; d ml?  ppncl ică ili i] i. da gë 
© la presiune şi ou durată de reacţie mică, se utilizează tevi de curgere 
“mata ini ` au g 11 i E SZ 
urmate adesea do turnuri sau autoclave. Pentru reacțiile in fază gazoasă 
Ce continue sint aproape singurele posibile din punct de vedere 
0 1 AS di a d ron dn: bh i A Kë 
AMO, Asupra acestei motode se vor da amănunte mai departe, la descrierea 
diverselor produse. 

Dospro procesele tehnologice simple din punct de vedere al aparaturii 
se poate spune oŭ ceca ce contează este randamentul de utilizare al volu- 
mului de reacţie în unitatea de timp. Pe lingă un bun randament în fabricație 
şi o bună calitate a produsului este foarte importantă rezolvarea ingenioasă 
a transportului intern de materiale. Mai ales la produsele fabricate in canti- 
tti mari s-au găsit soluţii uimitoare care au dus la economii substanțiale 
printr-o alternanță de procedee continue şi discontinue, la aceeași fabricație. 


procedeele 


III. Coroziunea 


„Pentru proiectarea unei fabricaţii, problema coroziunii, adică a ale- 
gerii corecte a materialului de construcție, este deosebit de importantă; 
însă, uneori, ea poate fi rezolvată numai ca un compromis. Varietatea ma- 
terialelor de construcţie utilizate se întinde de la materiale pe bază de silicați 
(sticlă, porțelan, ceramică, email, cărămizi antiacide) la materiale meta- 
lice (aluminiu, oţel, oţel aliat, fontă silicioasă, cupru, metal monel, nichel, 
plumb) şi la substanţe organice naturale şi sintetice (lemn, lacuri de 
cuptor, cauciuc și substanțe similare) pînă la carbon sub formă de grafit 
impregnat cu răşini sintetice (carbat, diabon). S 

Întrucit multe din aceste materiale nu posedă rezistenţa mecanică 
necesară sau nu permit construirea aparatelor mari, ele se utilizează sub 
formă de căptușeli, în specialpe oţel: căptușirea cu cărămizi antiacide, cu 
plăci de porțelan sau cu cărămizi de grafit, acoperiri cu email sau cu lacuri cu 
uscare la cald, căptușiri cu cauciuc, poliizobutenă sau policlorură de vinil, 
în sfirșit căptuşirea cu plumb şi plumbuirea omogenă rezistentă la vacuum. 
Căptușirile metalice prin galvanizare sint fără rost în condiţiile grele ale 
fabricației. Căptușirile de mai sus oferă în unele cazuri o protecţie bună 
impotriva coroziunii; din cauza transmisiei slabe de căldură ele cer insă 
un timp foarte îndelungat pentru încălzire sau răcire. De aceea în vasele 
căptugite, se instalează adesea serpentine de răcire sau încălzire. 

Întrucit la multe procese tehnologice, compoziția masei se schimbă 
în cursul reacției și prin aceasta şi acţiunea corozivă, este greu să se obţină 
o rezistenţă absolută la coroziune, prin alogerea materialului de construcție, 
“Trebuie în acest caz să se accepte o durată limitată a aparaturii. Din punet 
de vedere al fabricaţiei, este uneori corect să se pretere un material mai 

uțin rezistent, dar care se poate procură ugor şi se poate prelucra 
Pine in atelierele proprii, în locul unui material care se prelucrează greu 


și care prezintă o roziatență mai bună la coroziune. De aceea, un aspect 
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tipio al fabricaţiei de produse intermediare este problema curentă a repara- 
Muar şi a înlocuirilor, Descrierea ulterioară a diferitelor procese do fa- 
bn catie va da posibilitatea de a indica soluţiile problemelor speciale de 
coroziune. 


IV. Igiena muncii 


Igiena muncii joacă un rol important în cazul fabricării produselor 
intermediare. Aproape toate produsele intermediare aromatice sint toxice 
cu acțiune cronică sau acută; în afară de aceasta, după ani de manipulare 
a acestor substanțe în care nu au dat simptome de intoxicație, ele cauzează 
brusc fenomene alergice care cer îndepărtarea imediată a celui în cauză. În 
lucrarea lui K. Erb 1) despre protecţia muncii și apărarea sănătăţii sint recapi- 
tulate prescripţiile legale. Pentru evitarea intoxicaţiilor, este important, 
în primul rînd, ca la substanţele periculoase, fluxul de materiale să se 
facă în aparate închise şi să decurgă, pe cît posibil, fără muncă manuală. 
La filtrele nuce și la filtrele presă, produsele sînt încă umede și de aceea 
mu sint atit de periculoase ca la uscare şi la măcinare. La aceste ultime 
operaţii și la ambalare, vaporii şi praful trebuie evacuate cu grijă. Toţi 
nitro-derivaţii și toate aminele sînt cunoscute ca substanțe periculoase. 
În special benzidinele, f-naftil-amina şi 5-clor-2-toluidina sint pericu- 
loase fiind substanţe care cauzează cancerul vezicei (vezi și pp. 78, 106). 

În timp ce aceste pericole privesc în mod normal numai pe cei care 
lucrează direct cu substanţele respective şi numai în cazuri catastrofale 
ating un cerc mai larg, impurificarea aerului cu gazele evacuate priveşte 
pe toţi locuitorii din împrejurimi, iar impurificarea apelor datorită apelor 
reziduale priveşte toate așezămintele plasate în aval. Inconvenientele mirosu- 
rilor neplăcute cauzate de substanțele-puternic mirositoare nu se pot evita 
întotdeauna în fabricaţia normală. În condiţii atmosferice neprielnice, chiar 
evacuarea gazelor prin coșuri foarte înalte poate să nu fie suficientă. Impuri- 
ficarea produsă de apele reziduale rezultate din fabricaţiile de produse ìn- 
termediare este în general supraapreciată. În aceste ape reziduale nu există 
substanțe tipice consumatoare de oxigen sau substanţe care să formeze filme 
uleioase împiedicînd astfel accesul aerului. Substanțele solide nu ajung în 
mod practic în apele reziduale, ci numai soluţiile apoase de substanțe anor- 
ganice, ca sulfați, cloruri și cantități mici de substanţe organice. Acestea 
constituie numai un pericol de creştere a conţinutului de sărurial apelor, 
dar nu împiedică o autopurificare biologică, afară de cazul cind în apele 
reziduale pătrund substanţe cu acţiune biologică puternică, de tipul fenoli- 

s lor sau al produșilor lor de substituție. 
y t 

D. Fabricarea substanţelor monociclice şi policielice 

necondensate 
selor tehnologice la care sint supuse diversele materii 


rea subiectelor de tratat după tipurile de reacție. 
gă de asemenea la o împărţire pe materii prime; 
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Produse intermediare aromatice 


Întotdeauna, alături de clor-benzen se formează diclor-benzen si triclor- 
benzen. Proporția de diclor-benzen este cu atit mai mare cu cît elorurarea 
benzenului este mai avansată (tabela 5). j 


Tabela 5. Dependenţa: compoziţiei produsului de elorurare faţă de clorul introdus 
(clorurare discontinuă) 


Moli de Cl, față de benzen ........ 0,65 0,82 1 

Densitatea produsului de clorurare 1,037 1,075 ec 12240 
Benzen, % în greutate .......... 31 SC E 
Clor-benzen, % în greutate ...... 63 59 56 30 
p-Diclor-benzen, % în greutate 4 11,5 22 39 
o-Diclor-benzen, % în greutate... 2 6,5 14 26 


Triclor-benzen, %, în greutate .... — 


e Ee 


La clorurarea continuă, introducînd aceeași proporţie de clor faţă 
de benzen, se formează mai mult diclor-benzen decit la clorurarea discon- 
tinuă. Conversia faţă de benzen, respectiv cît benzen nereacţionat este recir- 
culat, depinde de necesarul de diclor-benzen. Întrucit proporţia de ø- şi 
p-diclor-benzen obţinută nu corespunde exact necesarului de aceste două 
componente, s-a căutat, însă fără succes, să se influenţeze raportul 
orto/para 1). 

De cîțiva ani se obţine: 1,2,4-triclor-benzen prin dehidroclorurare, 
din hexaclor-ciclohexan obţinut în cantităţi importante la fabricarea game- 
xanului. 

1,2,4-Triclor-benzenul dă prin clorurare 1,2,4,5-tetraclor-benzen. 

Pentru 100 kg clor-benzen, se obţin ca produse secundare: 13 kg diclor- 
benzen, 120 kg acid clorhidric 300/, şi se consumă: 84 kg benzen, 78 kg clor, 
0,2 kg clorură ferică ai 3 kg hidroxid de sodiu 1000/,. k 

Producția germană anuală se ridică la 12 000 t clor-benzen. 

Clor-benzenul se utilizează pe scară restrînsă ca dizolvant; în cea mai 
mare parte, el se utilizează ca materie primă pentru fenol, clor-nitro-deri- 
vaţi ai benzenului și pentru Gesarol. 


2. Clorurarea toluenului la eclor-toluen 


Clorurarea toluenului se face în mod analog cu cea a benzenului; astfel, 
de exemplu, toluenul se clorurează în prezența de 0,2% clorură ferică, cu 
circa 2/3 clor faţă de Ke sa, în vase de fontă, cu agitare, pină la o 
densitate de 1,06 la 20*C. Produsul brut care mai conţine circa 13% toluen 
se separă, prin distilare, în toluen, amestec de derivați monoeloruraţi ai 
„toluenului ei în diclor-toluen. Amestecul de derivați monoclorurați ai to- 
luenului dă printr-o distilare îngrijită în coloane de distilare o-clor-toluen 
de 90%, şi p-clor-toluen de 90%. La o nouă separare, fracțiunea orto dă 
o-elor-toluen pur. Fracţiunea para este congelată într-un aparat de congelare 
Griesheim, un răcitor cu ţevi verticale cu scurgere la partea interioară. 
În aparat se răcește încet pină la —5°C în repaos, în ţevile de răcire, 8600 kg 


3) Ind, Eng. Chem. 43 (1951) p. 2467. 
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fracțiune para; prin aceasta, produsul se congelează parțial, iar prin scur- 
gerea inferioară picură 3200 kg produs necongelat (ulei de „picurare“). 
Produsul se încălzește cu grijă, pînă la o temperatură ceva mai mică decit 
cea de congelare a produsului para pur; prin aceasta se mai scurg încă 540 kg 
ulei de picurare. Topind apoi, se cbțin 4 850 kg p-clor-toluen pur. Uleiurile 
de picurare obținute se întorc la distilare. 

Această combinaţie de distilare și congelare cu reintroducerea uleiurilor 
de picurare la distilare este un procedeu care'se întilnește adesea în fa- 
bricarea produselor intermediare. 


Pentru 100 kg o-, respectiv p-clor-toluen, 5 kg diclor-toluen şi 110 kg acid 
clorhidric de 30%/, ca produse secundare, se consumă: 83 kg toluen, 66 kg clor, 
0,2 kg clorură ferică. 


Producţia din Germania este de aproximativ 1000 t anual. 
o-şi p-Clor-toluenul se transformă mai departe în alte produse, prin 
nitrare, sultfonare, clorurare şi oxidare. 


3. Glorurarea nitro-benzenului la 
m-elor-nitro-benzen 


Într-un vas căptușit cu cărămizi de grafit bune conducătoare de căl- 
dură, prevăzut cu manta de răcire şi dispozitive de amestecare plumbuite 
se clorurează nitro-benzenul uscat, în prezenţă de 0,2%, clorură ferică, la 
o temperatură de aproximativ 40°C, pînă cînd densitatea atinge 1,35 la 
15°C. Produsul brut se separă apoi, prin distilare, în nitro-benzen, clor- 
nitro-benzen și diclor-nitro-benzen. Fracţiunea de clor-nitro-benzen este 
prelucrată în aparate de congelare, pentru a obţine m-elor-nitro-benzen pur. 

Producţia în Germania atinge circa 65 t anual. 


4. Acidul 2-clor-toluen-4-sulfonic 


Acest produs este un exemplu de obţinere a unui produs intermediar, 
trecînd prin mai multe faze, fără izolarea fazelor intermediare. Toluenul se 
sulfonează (v.p. 37), amestecul obţinut de la suflonare este diluat cu mult 
acid sulfuric şi clorurat sub agitare la 50°C. După diluare cu apă, se sali- 
fiază cu o soluţie de sare gemă şi se obţine sarea de sodiu a acidului. 


Pentru 100 kg acid 2-clor-toluen-4-sulfonic, se consumă: 65 kg toluen, 338 kg 
acid sulfuric, 54 kg clor, 0,3 kg clorură ferică şi 440 kg sare gemă. 


5. 5-Clor-2-toluidină 
| t 

Prepararea acestui produs este un exemplu de clorurare în dizolvant a, 
unei amine acetilate, y s N : 
N-Acetil-o-toluidina se dizolvă într-o cantitate de 5 ori mai mare de 
Clor-benzen gi se clorurează sub agitare, la 50°C, cu 1 mol clor, sub presiune; 
acidul clorhidric care se formează rămîne în soluție, După ce se termină 
clorurarea, acidul clorhidric este îndepărtat prin fierbere şi serveşte la for- 


3 — Tehnologie chimică organică, vol, II 
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marea clorhidratului bazei. După distilarea clor-benzenului din produsul 
obținut de la clorurare se hidrolizează grupa acetil, cu hidroxid de sodiu, 
sub presiune. Prin distilare în coloană sub vid, baza brută se separă în o- 
toluidină, 3-clor-o-toluidină, 5-elor-o-toluidină şi produse diclorurate. 


; ee alon E ` i i 
„Pentru 100 kg 5-clor-2-toluidină se consumă: 158 kg acetil-o-toluidină, 75 clor 
ŞI circa 80 kg sodă caustică 10001. 


Producția din Germania atinge circa 270 t anual. 


i 5-Glor-2-toluidina este, un produs intermediar important pentru 
industria coloranților. 


6. Clorurarea. în catena laterală 


Clorurarea în catena laterală este un caz special de substituție cu clor. 
Contrar substituţiilor în nucleu, care se fac la răcire și în prezenţa clorurilor 
metalice, această reacție se face la cald, aproape de punctul de fierbere al 
produsului de clorurat şi în absenţa clorurilor metalice. Aceasta decurge 
prin radicali liberi şi este:o reacţie fotochimică iniţiată de peroxizi şi pro- 
babil de pentaclorura de fosfor. Toate substanţele care favorizează halogena- 
rea în nucleu (Fe, Al, Cu, Sb și combinaţiile lor cu S, J, precum și apa) trebuie 
să fie complet îndepărtate, întrucit acestea, pe lingă că favorizează substi- 

tuţia în nucleu, produc și descompunerea produselor de clorurare în catena 
laterală, în speciala fazei de clorură de benzil. Un conţinut de numai 0,003% 
Fe dăunează grav clorurării toluenului. Reacția decurge în următoarele 
faze: 


, RCH, > RCH,CL > RCHCL > BCC 
OS (UD (AID av) 


Se formează şi amestecurile: 
ITIS > HIT DI > (IL + IV) > (IV). - 


"Aceste amestecuri pot fi separate prin distilare, obţinîndu-se substanțele 
EN pure. Înainte de începerea elorurării, lichidul este încălzit (la toluen la 90°C) 
„şi apoi se introduce cu precauţie clor, pînă ce porneşte reacţia. Dacă nu 
se lucrează după prescripţii au loc explozii puternice!). N i A 
LIR La sfirşitul clorurării, cînd faza RCHCI, s-a terminat, reacția se înceti- 
| mește; cînd se ajunge la RCCI, (faza de perelorurare), din vasul de clorurare 
iese clor curat. Din cauza aceasta, pentru folosirea clorului nereacționat la 
` perclorurare, este preferabil să se monteze două aparate de clorurare, în 


serie. WE Kä 
Die Clorura de benzil se prepară şi după procedee continue. Într-un turn 
 plumbuit (0,3 m diametru, 5 m înălţime) prevăzut cu manta de raoi și 
| vefrigerent, se introduc 150 kg toluen şi 50 kg clor pe oră. | rodusul bru 

care se scurge este separat prin distilare. Producţia instalaţiei atinge 2t 


“clorură de benzil zilnic, | 


—— 
$ '1) Ind, Eng. Chem. At, (4949) p. 1815, 
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m 1 m M 
Vabola- 6, Condiţiile do roneţie poniru dunn procodoo tohnico de clorurare a toluenalui 


Mod do lucru poniru 
Clorwră do bonzil.. s.. 


Clorură do bonzilidon.... 


Fenil-triclor-motan `... 


Materiale de construcţie 
pentru aparate de cloru- 
rare, răcitoare şi disti- 
LEE 


în cutonu Internal 


Pînă la 125°0 


D: 1,048 

'Voluon, clorură do benzii, 
puţină cloruri, do bon- 
zilidon 


Pînă la 185°0 

D: 1,29—1,88 

Olorură do bonzil -+ clo- 
rură de benziliden 


Pînă la 150*0 
D: 1,88 


Plumb, oțel plumbuit 
(150°C este o tempera- 
tură dăunătoare pentru 
plumb) 


Pînă, la 185°0 temperatură, 
finală, 

D: 0,98 

50% toluen + 50% clorură 
de benzil 


Pínă la 150°C temperatură, 
finală 

D: 1,18 

50% clorură, de benzil+ 
50% clorură de benzi- 
liden 


Pînă la 180°C tempera- 
tură finală 


Oţel emailat, carbat, por- 
pelan 


În afară de toluen, se clorurează în catena laterală și derivații clorurați 


în nucleu ai toluenului, xilenii etc.1); se pot clorura și nitro-tolueni pentru 
a obține clorurile de. benzil respective. Procedeul de preparare a clorurilor 
de benzil prin clorometilare (tratare cu formaldehidă și acid clorhidric) nu 
se aplică în general în industrie. 

Producţia anuală în Germania este de aproximativ: 


1000 t clorură de benzil 

„600 + tenil-trielor-metan 
15 t o-clor-elorură de benziliden 
18 t m-elor-tenil-triclor-metan 


Produsele perclorurate sînt prelucrate mai departe prin fluorurare 
(v.p. 67) și prin saponilicare (v.p. 63). 


7. Clorurădrea oxidativă 

La prepararea cloranilului (tetraclor-p-benzo-chinonei) are loc o cloru- 
rare ṣi simultan o oxidare. 2, 4, 6-Triclor-tenolul se tratează cu elor în 
mediu de acid sulfuric monohidrat şi acid olor-sultonic, la 80°C, intr-un 
cazan cu agitare rapidă, pină ce se ajunge la oloranil. Soluţia obținută 
din reactie este descărcată peste gheaţă, într-un vas cauciucat, iar produsul 
Drut este filtrat pe o nuce căptușită cu material antiacid şi SPUN cu apă 
pînă la reacţie neutră. Puriticarea se face prin sublimare sub vid, 
gd 


1). Brev, franc, 798.727, (1.@. Parbonindustrio A.G). 


El 


$ 
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Pentru 100 kg cloranil se consumă (i i 
clora £ onsumă (inclusiv parare ic - 
42 kg fenol, 210 kg clor, 315 kg acid sulfuric, 20 kg acid elorn omoia 


Producția din Germania este aproximativ de 100 t anual. Clor 


este un produs intermediar pentru coloranți de cadă SIE: 
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Fig. 3. Derivaţii toluenului. 


; b) Agenţi de clorurare (hipocloriții, clorura de sulturil) 


Acești agenţi de clorurare se utilizează cu succes la elorurările dirijate 
şi parţiale ale fenolului. Fenolul se poate clorura cu clor elementar (prepa- 
area 2,4-diclor-fenolului cu puţin 2,6-diclor-tenol, a 2,4, 6-triclor-teno-> 
í Duilui şi, în prezenţa catalizatorilor, a pentaclor-fenolului). Totuşi, pentru X: 

prepararea monoclor-fenolului se preferă alţi agenţi de clorurare. La trata- x 
j, rea cu clorură, de sulfuril, la 45—60*C, într-un vas cu agitare, căptușit cu 
Y plăci de Meissen, fenolul dă o- şi p-clor-fenol, aproximativ în proporția 
de 4:2,5. Produsele sînt separate prin distilare fracționată sub vid, Fenolul x 
dizolvat tn hidroxid de sodiu dă cu soluţiile de hipoecloriţi, în cea mai mare 


Ki 


L 
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parte, o-clor-fenol. Unele amine aromatice sint clorurate c 
soluție acidă. Clorura de sulfuril serveste 
dialchil-eterilor (v.p. 72). 

o-Clor-tenolul este produsul intermediar pentru pirocatechină. Crezolii 
și xilenii cloruraţi servesc ca dezintectanţi. 2,4- 10 


SC GE - SE i Diclor-ftenolul ŞI 4-clor-o-cre- 
zolul sint materii prime pentru acizii fenoxi-acetici, care se utilizează ca ` 
ierbicide selective. 


u hipoclorit în 
și la prepararea clor-hidrochinon- 


c) Clorurarea cu acid clorhidric şi oxigen (aer) 


Prepararea clor-benzenului din benzen, acid clorhidric și aer este a 
doua fază a procedeului Raschig (Prahl și Mathes) de obținere a fenolului 
(v. p: 59) După acest procedeu, clor-benzenul dă fenol şi acid clorhidric 
prin hidroliză cu vapori de apă, în prezenţă de catalizatori. Acidul clorhi- 
dric se obţine sub formă de soluţie apoasă. După vaporizare, el este bine 
amestecat cu aer și cu benzen în exces (peste 10 moli benzen la 1 mol HCI); 
este trecut peste un catalizator Cu-Al,O, şi dă clor-benzen şi produse polielo- 
rurate. Reacţia descurge exoterm la circa 230°C şi cere o reglare continuă a 
temperaturii. Faţă de cantitatea mare de benzen care este recirculată numai 
ca diluant, procesul tehnologic trebuie să lucreze cu schimbătoare de căldură 
eficace, pentru a fi economic. Recuperarea benzenului din gazele rezultate 
din reacţie prin spălare sau adsorbţie nu mai este necesară, dacă aceste gaze 
sînt reintroduse în circuit, după o îmbogăţire cu oxigen rezultat prin me- 
toda Linde. Problema grea care se punea înainte, de evaporare a acidului clor- 
hidric (soluţie de clorură de calciu sau acid fosforic în vase de cupru ca purtă- 
tor de căldură, recircularea vaporilor supraîncăłziți de acid clorhidric apos, 
aparate de tantal), se poate rezolva uşor prin realizarea aparaturii de grafit 
(carbat, diabon). 


Pentru 100 kg clor-benzen, cu o producţie secundară de 5 kg produse poli- 
clorurate, se consumă 73,4 kg benzen şi 37,5 kg acid clorhidric 100% ; aceasta repre- 
zintă un randament de 94,5% faţă de benzen şi de 86,5% față de acid clorhidric. 


II. Sulfonarea 


Introducerea grupei sulfonice în combinaţiile aromatice, prin substi- 
tuţie, se face prin tratarea cu acid sulfuric. După reactivitatea substanţei de 
sulfonat, se lucrează cu acid sulfuric diluat, acid sulfuric anhidru (mono- 


hidrat) sau cu oleum de diferite concentraţii. Uneori se utilizează acidul 


elor-sulfonic, în special la prepararea sulto-elorurilor. Aceste procese tehno- 
logice se realizează în general în mod discontinuu ; totuşi, se, Sata RR 

i brică în cantităţi mari (aci 
cedee continue pentru produsele care se fabrică d 


| $ 
benzen-monosulfonic). f i | WE 
~ În unele cazuri, de exemplu la chinone, introducerea prin substituție 


a grupelor. sulfonice reuşeşte și prin tratarea cu sulfit. | 


dë 


Produse intermediare aromatice 


a) Propararea acidului benzon-monosultonie eu 


Procedeul clasic de 


mhoditicat datorită 


nologic, circulaţia materialelor, 


acid sulturie 


monohidrat în exces 


preparare a acidului benzen-sulfonic a fost adesea 
importanţei sale tehnice. La acest procedeu, fluxul teh- 
deci problemele tehnice, sint mult mai 


importante decit prelucrarea chimică. 


După un procedeu cunoscut se lucrează după cum urmează: într-un vas de 
fontă prevăzut cu agitator ŞI retrigerent se introduce benzen sub agitare în acid 


sulfuric monohidrat, 


200% părţi faţă de cel teoretic, temperatura crescînd de la 70 la 


100°C. Produsul brut de sulfonare, care conţine încă urme de benzen şi urme de 
sulfone, este apoi introdus într-o soluţie de sulfit (sultit brut de la topirea fenolului) 
care trebuie să fie în cantitate suficientă pentru a forma sarea de sodiu a acidului 
sulfonic. Bioxidul de sult rezultat se recuperează. Acidul sulfuric în exces este neu- 
tralizat cu carbonat de calciu praf, într-un vas cu agitare, căptușit cu zidărie (se 
obţine bioxid de carbon). Ghipsul este filtrat pe nuce cu agitare, apoi este amestecat 
cu apă şi pompat la haldă. Pentru îndepărtarea sărurilor de calciu dizolvate, leşia 
este tratată cu puţin carbonat de sodiu (sodare), iar carbonatul de calciu format este 


` îndepărtat prin filtrare. 
SOH- 
T 
L 
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i Fig. 4, Derivați acidului benzen-sultonic. 
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| Solle de KEE 2 

rganic 
din Sieg sare uscată pe. valțuri, 
Pentru 100 kg benzen-sultonat ur ei 
acid sulfuric monohidrat, din care circa DO, 


/ 


b ` D D H me 
` purificată astfel, oare mai conține numai ur 
o D în evaporatoare multiple şi prelucrată în 


nsumă: 44,5 kg henzen, 110 ke 
d de pierde'sub formă de ghips. 
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b) Diverse proceder i 
b Dol y ‘Pan oni H 7 s 
) | pentru obținerea acidului benzen-sulfonie 


S-au făcut multe încercări d 
p e t e a micgorè d TEP K enk dă y 
pe de o parte din cauza consumului. ms SCH proporția de acid sulfuric, 
GER, de ai nare de acid sulfuric, în special 1 
perioade cind acesta nu este disponibil 4 ităţi Datz pp 3 
EEN | SPOnIDIL în cantităţi suficiente, iar pe de 
altă parte, pentru a micsora vol | bf E p i 
| , ru (op umul de balast sub formă de deseuri, | 
timpul primului război mondial, G a reali piei 
sită ceva mai mult de 1 at, Guyot a realizat un procedeu care nece- 
la 170°C (cet T E mol acid sulfuric la 1 mol benzen. Se sulfonează 
fa $ EI a vm GC de benzen prin acid sulfuric; apa de reacție din 

asa de la sultonare este antrenată de benzer | VIAA 

San nata de benzenul în exces. Procede ă 
rezultate satisfăcătoare la toluen, care sulfonează 7 rovigo E 
e "n, care se sulfonează uşor. Se pot realiza 
şi la benzen produse de sulfonare care să ină Ce ag 
cid RGN) i are care să conțină numai citeva procente 
o Ip Ap ap "na ` . P e 
e uric liber, dar procedeul are dezavantaje serioase, cum ar fi 
SR e e Ee de construcţie, precum și formarea sulfonelor, 
s e are gé a EE inalte ale reacției. Conţinutul de sulfone al 
enzen-sulfonatului dăunează calităţii fenolului obţinut din acesta, intrucit 
la topire alcalină el va da tiofenol. 

a KA Monsanto de sulfonare continuă a benzenului, se lucrează 
cu oleum de circa 35%, în sulfonatoare așezate în cascadă; benzenul se 
introduce în mai multe etape, concentrind masa de sulfonare prin adaos 
de oleum. Interesantă este prelucrarea produsului de reacție fără tratare 
cu săruri de calciu. Produsul brut de la sulfonare este neutralizat cu sul- 
fital obținut de la topirea fenolului (se recuperează S0,). Din soluţie cris- 
talizează parţial sulfatul de sodiu; după “concentrare, mai cristalizează o 
parte din sulfat. Soluția de' sulfonat centrifügată, conținînd restul de sul- 
fat, este supusă topirii pentru a obţine fenol. 

„Procedeul continuu dezvoltat de. Dennis şi Bull se bazează pe faptul că 
acidul benzen-sulfonic este puţin solubil în benzen şi că poate D extras din 
produsul de sulfonare. Din punct de vedere al aparaturii, instalaţia constă 
din sulfonatoare aşezate în cascadă. Acidul sulfuric circulă de sus în jos, 
iar benzenul, în mare exces, circulă de jos în sus. La o temperatură de reacţie 
de 60°C se obţine o soluţie de circa 2% acid benzen-sultonic în benzen. 
Soluţia este spălată cu apă sau cu leşie, iar benzenul intră din nou în circuit; 
acidul sulfuric diluat care iese dm reacţie poate fi adus la concentraţia 
dorită prin adăugare de SOx, sau poate fi concentrat în căldări Pauling. 

Pentru alte procedee de preparare a acidului benzen-sultonie nu există 
date tehnice certe. În timp ce reacţia dintre benzen şi SO, duce la for- 
mare de  sulfone, diluarea cu bioxid de sulf lichid permite o sultonare 
directă. Căldura de reacţie a sultonării este îndepărtată la acest procedeu, 
prin evaporarea bioxidului de sulf, care fierbe sub reflux, fiind menținut 
sub presiune. De curind se. recomandă pentru acest mod de lucru şi alte 
substanţe inerte cu punct de fierbere coborit, atunci cînd se cer produse 
de sulfonare de culoare cit mai deschisă, d 


e) Acizi xilen-sultonici 


Acizii sulfonici ai xilenului tehnic se utilizează la prepararea m- şi 
p-xilenului pur; în afară de aceasta, xilen-sultonatul, în soluţie apoasă, 


este un produs, cunoscut ca auxiliar de dizolvare al substanţelor organice, — 


i] 


Kee 
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Pentru obţinerea m- şi p-xilenului din xila 
complet, o-derivatul, Manteo AT aă pati SE ua 
se sultonează cu acid sulfuric de 960/ Du 
a acidului sulfuric de circa 600%, ci 
130°C prin introducere de S 


i separă întii, étt mai 
ționată. Amestecul de xileni care rămîne 
pă diluare cu apă, ptž la o concentrație 
acidul sulfonic al m-xilenului hidrolizează la 


£ vapori de apă.,'dînd di acid sulfuric gi ` 

3 CHE / i de apa., dind din nou acid sulfuric si m-xilen. 
Sin distilare se obţine apoi m-xilen de circa OO, Din reziduu cristalizează la 
Dăcire acidul p-xilen-sultonic. Acesta este se 


) d l arat şi scindat la 460°C în acid gul- 
î À d $ st dul d par If o) scind ıt la 16 în acid su 

SS Kee prin distilare cu vapori de apă. Se obţine un p-xilen de circa 020, 
R A poa de i purificat uşor mai departe prin congelare. Pentru obținerea m-xile- 
nului pur din produsul îmbogăţit, acesta este parţial sulfonat la 70°C, cu acid 


sulfuric de 81%. p-Xil 5 at este s i i foni i 
l > S/o; P-Xilenul nesultonat este separat, iar acidul sulfonic al m-xile- 
nului este din nou hidrolizat. ; KS 


Această scindare a grupelor sulfonice din combinaţiile aromatice prin 
hidroliză în acid sulfuric diluat, este un procedeu rar utilizat în fabricarea 
produselor intermediare. 

Pentru obţinerea p-xilenului din amestecul de xileni rezultat de la 
prelucrarea țițeiului (pentru acid tereftalic) se poate utiliza in mod avan- 


tajos metoda congelării, trecînd amestecurile eutectice din nou la izome- 
rizare. 


d) Sultonarea cu oleum 


1, Acidul m-benzen-disulfonic 


Pentru fabricarea acidului m-benzen-disulfonie (sub formă de sare 
neutră), la produsul brut reziltat de la monosulfonarea benzenului se 
adaugă încet, la 80°C, acid sulfuric oleum cu 65% S0,, obţinut într-un 
vas cu agitare. Produsul de la sulfonare obţinut se dizolvă în multă apă 
şi, după adaos de sulfat de sodiu, se neutralizează cu var; apoi se prelu- 
crează ca la procedeul de fabricare a acidului benzen-sulfonic. 


Pentru 100 kg sare de sodiu a acidului m-benzen-disulfonic se consumă: cirea 
27,5 kg benzen, 71 kg monohidrat, 98 kg oleum cu 65% 50;. 


Producţia din Germania atinge aproximativ. 1 000 Lan, 
Sarea disodică serveşte la prepararea rezoreinei (v. p. 61). 


2: A oii 4-clor-nitro-benzen-3-sulfonic 


__ 4Glor-nitro-benzenul, nitro-benzenul, nitro-toluenul şi altele, cer la 
sulfonarea cu oleum unele precauţii pentru menţinerea temperaturii 
maxime de sulfonare, intrucit se cunosc mai multe cazuri de explozie. Caza- 
nele de sulfonare sint prevăzute din această cauză cu membrane de explo- 


zie montate la o conductă de aerisire suficient de largă şi cu un sistem de 


alarmare la defectarea dispozitivului de amestecare. 


d ` 
- _nitro-benzenul topit este introdus într-o cantitate de 3 ori mai mare 
de EE S03; EE so ridică pînă la 60°C. După ce se încălzeşte a 
grijă la 75°C, temperatura se ridică mai departe pînă la, 110°C, datorită galga ii de 
reacție, dar hu trebuie să atingă 120°C., Produsul de reacţie este introdus într-o 
cabtitate mare de apă şi, după co se adaugă o soluție saturată de sare, se amestecă 


- încet pînă la răcire. Be obţine asttol un acid sultonio sub formă de sare de sodiu, 


N 
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Kate 
prin salifiere, fără tratare cu var şi carbonat de sodiu, Această salifiere se face î 

vase căptuşite cu cărămizi antiacide și prevăzute cu serpentine de răcire din Iu b. 
În prezența acidului sulfuric, plumbul este suficie D plumb. 


nt de rezistent faţă de acidi 
rezenţa ac c, 1 € j zistent față de acidul clor- 
hidric diluat care se formează. Nămolul cristalin de sare de sodiu esl H 


3 G PGA E, ste filtrat 
căptuşite cu zidărie antiacidă, GEHT 
Pentru 100 kg sare de sodiu a acidului 4-clor-nitro-benzen-3-3 


See? i ulfonic, se con- 
sumă: 64 kg clor-nitro-benzen, 205 kg oleum de 20% si circa 180 kg r A 


sare gemă. 

AS Producţia în Germania: acizi o- şi p-elor-nitro-benzen-sultonici circa 
670 t/an, acizi o- și p-nitro-toluen-sulfonici, circa 220 t/an, acid m-nitro- 
benzen-sulfonic, cîteva sute t/an. 

„Aceşti acizi sulfonici sînt în majoritate reduși la acizi amino-sulfo- 
nici şi sint parțial utilizaţi pentru reacţii de înlocuire a clorului legat de 
nucleul aromatic (v. p. 66). 


3. Sultonarea bazelor 


Procedeul de introducere a grupei sulfonice, prin sulfonarea bazelor 
cu oleum, în mediu de acid sulfuric nu-şi găseşte aproape de loc utilizarea 
la derivații benzenului şi ai toluenului, decît în cazul cînd baza se descom- 
pune în condiţiile procesului de: coacere sau la disulfonare. Între altele, 
se prepară pe această cale acidul 4-amino-azo-benzen-4'-sulfonic şi acidul 
amino-benzen-disulfonic. 


e) Sulionareă prin coacere sau în dizolvant 


„ Aceste procedee de introducere a grupei sulfonice în aminele aromatice 
se utilizează adesea la fabricarea produselor intermediare. La prepararea 
acidului p-amino-benzen-sultonic (acid sulfanilic) la sulfonarea prin coacere, 
se prepară întîi sulfatul acid al anilinei. Acesta este. întins pe tăvi 
de uscare, care circulă pe un vagonet printr-un cuptor tunel timp de 12 
ore, la 260—280*C. În acest timp are loc transpoziţia sulfatului acid în 
acid p-amino-benzen-sulfonic, punînd în libertate apa. După trecerea prin- 
tr-o zonă de răcire acidul sulfanilic brut este scos de pe tăvi și măcinat. 

În loc de a folosi cuptoarele de coacere, sulfonarea se face adesea prin 
fierberea unei suspensii de sulfat acid într-un dizolvant inert. 


În acest procedeu, 1 mol bază, se încălzeşte sub agitare cu 1 mol acid 
sulfuric, adăugînd de obicei o-diclor-benzen. Apa de reacţie este îndepărtată cu 
o-diclor-benzenul care este recirculat, putindu-se astfel urmări mersul reacției. 
Dizolvatul este apoi distilat, spre sfirşit, sub vid; acidul amino-sultonie brut 
rămîne uscat și este fin măcinat chiar de agitatorul puternic al vasului de reacţie. 
După acest procedeu se sultonează: anilina, clor- şi diolor-anilina, toluidinele şi 
clor-derivaţii ei, xilidinele, amino-ditenilul și feneditinele, 


Acizii amino-sulfonici sint în majoritate greu solubili în soluţii acide. 
De aceea nu este necesară pentru purificarea lor tratarea cu var, dac Aa 
de sodiu, şi concentrarea soluţiei prin evaporare; ol pot ti precipitati din 
soluţiile sărurilor lor alcaline cu acizi minerali. 

Pentru 100 kg acid sultanilic brut de 98—99%, se utilizează 54 kg anilină, 
58 kg acid sulfuric 100%, 
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NE Producţia în Germania se ridică la circa 1 000 t acid sulfanilie anual 
CIZU amino-sultonici sint aproape exclusiv produse intermediare pentru 
coloranţi. 


t) Sultonări cu acidul clor-sultonie 


„Tratarea combinațiilor aromatice cu acid clor-sulfonie serveste mai 
puţin la prepararea acizilor sultonici, cit mai ales la prepararea sulfo-clo- 
rurilor, în care scop acidul clor-sultonic trebuie introdus în mare exces. 
Acidul sulfonic obţinut iniţial formează un echilibru cu acidul clor-sulfo- 
nic În exces: 

RSO,H + CISO,H = RSO,CI -+ Hä, 


Sensul acestui echilibru și calculele respective determină excesul ce 
trebuie utilizat în fiecare caz. Drept componente aromatice se pot utiliza 
pentru aceste reacţii hidrocarburile, derivații lor halogenaţi gi nitro-deri- 
vaţi, cum şi amine şi eteri ai amino-fenolilor. Aminele primare trebuie 
în prealabil protejate prin acetilare. În acest mod şi acidul salicilic poate 
fi trecut în sulfo-clorură. 


1. Benzen-sulioclorura din benzen și acid 
clor-sulfonic 


Această reacție se realizează într-un reactor, de oțel protejat cu lac 
de cuptor, prezvăut cu agitare și răcit la exterior prin stropire cu apă. În 
acest caz se evită o răcire cu manta sau cu serpentine de răcire, întrucît 
la o eventuală fisurare pot avea loc fenomene periculoase mergind pină la 
explodarea vasului. La o temperatură pînă la 35°C benzenul este introdus 
încet în acid clor-sulfonic (3 moli acid lasl mol benzen). Soluţia este intro- 
dusă în apă într-un vas cu agitare căptușit cu zidărie și prevăzut cu ser- 
pentină de răcire din plumb. Stratul de benzen-sultfoclorură este separat, 
spălat încă o dată cu apă proaspătă și în cele din urmă‘ este distilat sub 
yid (vidul este produs de un ejector cu abur). ` 

Pentru 100 kg benzen-sulfoclorură se consumă: 58 kg benzen, 258 kg acid 
clor-sulfonic. i 

Producția germană atinge aproximativ 1000 t/an. Benzen-sulfoclo- 
rura se utilizează pentru a proteja grupele. amino- la nitrare, pentru obtt- 
nerea acizilor benzen-sulfinici şi a tiofenolului, pentru obţinerea benzen- 
sulfamidei și a esterului acidului benzen-sultonic (agent de alchilare). 

În mod similar se prepară o- şi p-toluen-sultoclorura; la această ope- 
raţie, lucrind la temperaturi joase, se poate mări proporţia de o-toluen- 
sulfoclorură (pentru zaharină). ` 
i 2, Reacţia acet-o-anisidinei ou acidul 

' olomr-sultonie 


H 


 N_Acet-o-anisidina este introdusă încet, sub răcire, în 6 moli acid clor 
sulfonic, Amestecul de reacție este introdus peste apă şi gheață într-un vas 
cu dispozitiv de amestecare, Sultoclorura care se formează este separată 
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pe. un tiltru-presă şi este spălată cu multă apă cu gheaţă, pînă ce nu mai 
este acidă. 


Pentru 100 kg acetil-o-anisidin-sultoclorură se consumă; 70 kg acetil-o-anisidină 
295 kg acid clor-sultonic şi circa 1000 kg gheaţă. 


În mod asemănător se transformă acetanilida şi acetil- m-anisidina, în 
sultoclorurile respective. Prin tratarea cu amoniac a aminelor alifatice sau 
aromatice, se formează N-sultonil-derivaţii corespunzători, care, după hidro- 
liza alcalină a grupei acetil, trec în baze diazotabile. În mod asemănător 
se utilizează şi m-nitro- benzen- sulfoclorura pentru introducerea restului 
m-amino-benzen-sultonil. Sulfoclorura obținută din acetanilidă este un pro- 
dus intermediar pentru medicamente (sulfamide). 


DI Nitrarea şi nitrozarea 


Introducerea grupei nitro- în combinațiile aromatice - este una dintre 
reacţiile cele mai importante, în special în fabricarea produselor interme- 
diare. Nitro-derivaţii sînt produse intermediare tipice și, ca atare, ocupă 
o poziţie cheie ca şi derivații halogenaţi ai hidrocarburilor. Nitro-deri- 
vaţii ca atare găsesc utilizare numai într-o mică măsură şi numai în indus- 
tria chimică, ca dizolvanţi. Cea mai mare parte din cantități sînt reduse la 
amine. Alte càntități mari sînt trecute în aminele corespunzătoare, abia 
după substituţii, respectiv reacţii de sulfonare, halogenare, oxidare ete. 
Numai în puţine cazuri grupa nitro- introdusă este păstrată pentru utili- 
zare ca atare, de exemplu drept componentă a coloranților. (Despre nitro- 
derivați aromatici ca explozivi, v. secţiunea Substanțe explozive). 

Procedeele de preparare, cit şi aparatele necesare fabricaţiei nitro-deri- 
vaţilor hidrocarburilor benzenice şi ale derivaţilor halogenaţi ai acestora, 
se aseamănă foarte mult. Se lucrează cu amestec de acid azotic în acid 
sulfuric (amestec sulfo-nitric) de diverse concentraţii. Concentrația reac- 
tanţilor se potriveşte după constituţia hidrocarburii. care se nitrează şi 
depinde de acţiunea substituenţilor existenţi, care ușurează sau  îngreu- 
„nează reacţia. "Amestecurile sulto-nitrice uzuale în industrie au aproximativ 

S compoziția indicată în tabela 7. 


Tabela 7. Compoziţia amestecurilor sultonitrice : 
PR N N N N eege 
, Amestecul sultonitrie j Acidul epuizat rezultat 


VIINOg | % Han % Hat 9%, MaS Oa | % Hatt 


I 4 69 31 
II 30 VU 30 
III 28 10 ; 30 
IV 38 67 0 88 12 


So utilizează numai introdus peste 
acid sulturie sau pentru con- 
centrarea acidului epuizat 


AA 


——————— 
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N A D 

Gonţinutul în acid azotic al amestecului sulfo-nitric gi aciditatea 
totală a acidului epuizat format constituie împreună caracteristica tăriei 
acidului nitrant. Amestocurile l, II şi III sint tipice în compoziţia lor 
pentru mononitrarea hidrocarburilor ca bonzen, toluen şi naftalină. Ames- 
tecul JI este un amestec sulto-nitrie pentru dinitrări; acidul epuizat, for- 
mat conţine numai 12% H,O. Amestecul V se utilizează pentru nitrarea 
combinațiilor care se dizolvă sau formează suspensii în acid sulfuric concen- 
trat cum sînt, de exemplu, acizii naftalin-sulfonici. În cazuri excepţionale 
nitrarea se face în mediu anhidru sau chiar în prezenţa trioxidului de sulf. 

Spre deosebire de sulfonări, la care un exces de acid sulfuric produce 
un balast fără valoare sub formă de ghips sau de acid epuizatdiluat, cu 
conținut de clorură de sodiu, la fabricarea produselor intermediare prin 
nitrare, este aproape întotdeauna posibil să se consume practic tot acidul 
azotic introdus şi să se valorifice sub formă de acid epuizat acidul sulfuric 
introdus ca amestec sulfo-nitric. 

După cum reiese din tabela 7, conţinutul în HSO, din acidul epui- 
zat este mai mare de 70%. Din punct de vedere al aparaturii, aceasta 
constituie un anumit avantaj. La această concentraţie se poate utiliza ca 
material de construcţie pentru aparate oţelul, în special fonta, care rezistă 
foarte bine, în timp ce la un acid mai diluat este necesar să se utilizeze 
aparate plumbuite sau căptuşite cu zidărie, iar pentru acid azotic, oţel 

__ crom-nichel de tipul V2A şi V4A. În general, procesele decurg discontinuu. 
De curind se utilizează la substanţele produse în cantităţi mari și meto- 
delè continue (v. secţiunea Substanțe explozive). 

Descrierea nitrării oxidative, a oxidării şi nitrării benzenului cu acid 
azotic și mercur este prezentată în secțiunea Substanțe explozive. 

Introducerea grupei nitrozo prin substituție reuşeşte numai la substanţe 
foarte reactive (fenoli, polifenoli, antipirina). ` 


A i Importanță tehnică are st prepararea nitrozo-derivaţilor prin transpo- 
ziția N-nitrozo-derivaţilor aminelor secundare. 
j . | 
a) Nitrarea 
1. Nitrarea benzenului la nitro-benzen 
ex Nitrarea se face în general cu amestec. sulto-nitric de compoziţia ZI 


e 7). în aparatură de oţel. Metoda discontinuă e cea mai des utili- 
"EE fa nitrare di cazane verticale de fontă, prevăzute de ohi- 
cei cu manta şi cu serpentine de răcire din plumb. Dispozitivele de SEN 
care de tip elice cu viteză mare, care ajung pînă aproape de fund, sau a 
care mai multe elice sint instalate pe acelaşi AX, realizează SCH 
; necesară. Se utilizează de asemenea și dispozitive de amestecare cu pa ete 
H cu viteză mare. La metoda discontinuă se tratează într-un vas de ni rate 
de 7 mê capacitate, cu o suprafață totală de răcire de 20 ki a WE, 
10 ore, 2200 kg benzen cu 4 900 kg amestec nitrant satu g ES 
Temperatura cregte în timpul reacției, do là 20*0 la 45%. 
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Fig. 6 reprezintă schema unei instalaţii de preparare a nitro-benzenului, care 
lucrează semicontinuu. Aparatelt de nitrare de formă cilindrică verticală cu o capa 
citate de 8 m? sînt toate prevăzute cu serpentine de răcire şi elice cu mai multe aripi 
plumbuite. Aceste vase do nitrare clinidrice, înalte, nu necesită funduri intermediare, 

KA D H ar bh a H A € T H i das, E ; i d ; 

fixe şi mobile, ca în brevetul DRP 228 544. In primul nitrator, acidul epuizat, de la 

nitrare, care iese din vasul de separare al ultimului nitrator, este tratat cu benzen 
$ TERNET “liveavă eces do p H ep air A AAT, St = 

proaspăt ; se utilizează un exces de benzen, pentru a îndepărta complet acidul azotic 


Nh 
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Fig. 5. Nitro-benzenul și cîțiva derivați mai importanţi ai săi. 
f 


r 


Benzenul care conține nitro-benzen şi care curge din al doilea vas de separare este 
introdus pe jos în vasele de nitrare din mijloc, împreună cu benzenul proaspăt, 
măsurat cu dispozitivele de încărcare. Pe jos se introduce de asemenea cantitatea 
precis dozată de amestec nitrant. Vasele de nitrare sînt în permanență pline. Lichidul 
care curge prin preaplin este trecut la vasele de separare. Nitro-benzenul- care se 
scurge este tratat în ultimul vas de nitrare cu puţin amestec sulto-nitric proaspăt, 
pentru a realiza o conversie cît mai completă a benzenului. d 
Ín vasul de nitrare aflat în/repaos, acidul epuizat cu densitate mare, de 1,610— 
1,620 la 15°C, se separă de nitro-benzenul cu densitatea de 1,20 în stratul interior. 
Cind se pornește din nou nitrarea, componentele reacției intră în acidul epuizat 
introdus iniţial, în acest mod începutul reacției, decurge fără incidente. Instalaţia 
` lucrează numai semicontinuu. După vasele de separare urmează vaselede depazi- 
tare care nu figurează în schemă, În raport cu analiza conținutului acestora se pun 
la punet încărcăturile EE șarjelo următoare, pentru nitrarea, postnitrarea sau deni- 
t `.  trarea acidului epuizat, ` SR 
Fiecare șarjă de nitro-benzen brut se spală Întti cu apă, apoi cu soluţie diluată 
de carbonat de sodiu gi încă o dată cu apă, Vasele do spălare sînt vase verticale cu 
agitare cu capacitate ping la 20 mb, din oţel turnat ou căptuşeală din zidărie anti- 
acidă, prevăzute cu dispozitiv de amostovare oticaco din oţel VA cu palete sau cu 
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elice. Din nitro-ben pă i 
Din nzenul spălat, porțunile mici nze i i 
"ee nenitrate e GE Se ër ie aie a AL e 
ce în distilat uleiul cade s stratul de GE 
C ; | ade sub. stratul de apă, începe capti i 
ed re E trat apă, sepe captarea nitro-benzenului; se 
A EE ŞI se introduce nitro-benzenul din blaza de distilare direct di fi 
e ET ag unde se sc pară de micile cantităţi de apă. Nitro-benzenul se utili- 
Ee întotdeauna nedistilat; numai o mică porţiune se purilică prin disti- 
e sub vid, de exemplu pentru industria parfumurilor. 3 


hidro- 
vapori de apă. Îndată 
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Fig. 6. Schema fabricaţiei nitro-benzenului. 
H 


e Acidul epuizat conţine cel mult 0,2% acid azotic, de obicei însă sub 0,05% 
Ai și mai puţin de 0,3% acid azotos. O parte este adus la concentraţia dorită pentru 
amestec sulfo-nitric prin adăugare de acid sulfuric monohidrat şi acid azotic de 
“concentraţie mare; restul este trecut de obicei industriei anorganice, de exemplu 
pentru dezagregarea fosfaților în fabricile de supertostaţi, Întrucit la nitrarea substan- 
țelor aromatice nu se lucrează cu un exces de acid azotic, acidul epuizat nu trebuie 
prelucrat în turnuri de denitrare, pentru recuperarea acidului azotic, cum se obiş- 
 nuieşte în industria explozivilor, de exemplu la prepararea nitroglicerinei, 


În tabela 8 se indică randamentele şi consumurile pentru nitro-ben= 
+  zenla nitrarea continuă după procedeul Biazzi (v. secțiunea Substanțe exs 
3 plozive). | e k 
-a În anul 4940 s-au produs aproximativ următoarele cantităţi de nitro- 
benzen; în Germania 29 000 t, în rostul Europei A0 000 t şi în SUA: 


Jm 21 500 t, deci în total 100500 t. Pentru 1948, numai pentru S.U.A. se 
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Tabela 8. Consumuri specifico, şi randamente la nitrarea discontinuă și continuă 
4 benzenului 


ht PT pepe e — 


Consum pentru 100 kg nitrobenzen 
Randament E Etat? "e EL eeng 
Benzen HN Oz H904 
kg kg kg 
Procedeul Biazzi .......... 98,4 % din teoretic 64,3 52 50 
Procedeul discontinuu ...... 97,0 % din teoretic 65,5 53 12 


EE 
apreciază o producţie de circa 56 000 t. Fabricaţia germană prezentă este 
evaluată la circa 20 000 t/an. ; 

Nitro-benzenul (v. fig. 5) se utilizează în cantități mici ca dizolvant; 
el serveşte în special ca materie primă pentru anilină (Z), benzidină (ZI), 
clor-nitro-benzen (VI), acid nitro-benzen-sulfonic (VIII) şi alte produse 
intermediare. 


2. Nitrarea benzenului la dinitro-benzent) 


m-Dinitro-benzenul (JTI) se prepară în industrie din benzen, printr-un 
procedeu în două faze, fără izolarea nitro-benzenului pur. Nitro-benzenul 
obţinut în prima fáză de nitrare, în vasul de separare, este nitrat cu un 
amestec nitrant anhidru (33% acid azotic și 67% acid sulfuric), care con- 
ţine acid azotic circa 115%, față de teorie. Nitrarea se face într-un vas de 
fontă, cu agitare, la 40—85*C, iar după alte date, la temperaturi care 
ajung la peste 100°C. Produsul de nitrare este adus prin adaosuri de apă 
la o concentraţie a acidului sulfuric de circa 70%, iar acesta se separă 
(denitrarea, v. secţiunea Substanțe explozive). Dinitro-benzenul brut con- 
Une aproximativ 85% m-, 13% o- şi 2% p-dinitro-benzen. Se poate obţine 
o-dinitro-benzenul pur, prin congelări repetate şi prin aspirare cu ajutorul 


“vidului a uleiului de picurare. o-Dinitro-benzenul conţine o grupă nitro- 


foarte reactivă, care ia parte la reacţiile de inlocuire mult mai uşor decit 
clorul din o-clor-nitro-benzen., De obicei se renunţă la obţinerea izome- 
rului orto "ai dinitro-benzenul se purilică prin tratare cu bisulfit; prin 


„ aceasta, derivații orto şi para trec prin reducere şi substituție în produse 


în i 


solubile în apă. R SA SLS ` 
Dinitro-benzenul (711) serveşte la fabricarea m-nitro-anilinei (V) şi a 


m-fenilen-diaminsi (IV). 


2 Nitrarea toluenului e 


e ale tolmenului sînt mai puţin importante sub 
aspect cantitativ ca produse intermediâre, decit cele ale benzenului. De 
la mononitro-toluen derivă un mare număr de produse intermediare pentru 
coloranţi (vezi fig. 3). La nitrarea toluenului se luorează tot ou ames- 
tecuri sulto-nitrice diluate conținînd 28—32% acid azotic şi 52—56% acid 


Produsele de nitrar 


1) Vezi şi secțiunea Substanțe explozive, 


> 
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—— 


sulfuric, în vase de nitrare obişnuite, | 
pină la 40*C. Din reacţie se formează un 
SL 3—4% m-nitro-toluen (97,5% 
duse pure printr-o metodă c 
recircularea uleiurilor de picu 
p-nitro-toluen cu punct de congelare 51*C, o-nitro-toluen la 
toluen la 4-15*C. Din cauza acestor prelucr 
cu grijă în cazul toluenului nitrarea oxid 
pot duce la explozii în timpul distilării. 

Pentru prepararea dinitro-toluenului se 
pur, o-nitro-toluen sau nitro-toluen brut, după destinaţia produsului finit. 

__ Se nitrează la 55*C, temperatura crescind pînă la 90°C, cu un amestec 
nitrant compus din 33,3% HNO, și 66,7% H2S0,+ p-Nitro-toluenul pur 
dă 2,4-dinitro-toluen cu punct de congelare 68—69C. o-Nitro-toluenul gi 
nitro-toluenul brut dau un amestec de 2,4- Şi 2,6-dinitro-toluen, care poate 
D separat prin congelare. Randamentul de dinitro-toluen este egal la toate 
trei materiile prime şi atinge 96,5%, din cel teoretic. Obţinerea trinitro- 
toluenului (TNT), este arătată în secțiunea Substanțe explozive. 

Derivaţii mononitraţi ai toluenului sînt produse intermediare pentru 
toluidine, tolidine, acizi nitro-benzoici, acizi nitro-toluen-sulfonici. Tot 
consumul de m-toluidină este acoperit practic de micile proporţii de m-nitro- 
toluen obținute ca produse secundare. Proporția mare de o-nitro-toluen 
creează adesea probleme de desfacere. 

Derivaţii dinitraţi ai toluenului sînt prelucraţi mai departe prin redu- 
cere la mono- și diamine şi prin oxidare, la acizi benzoici. Trinitro-tolue- 

nul este o materie primă pentru acid trinitro-benzoic din care se poate 
prepara floroglucina, trecînd prin faza de amino-derivat. 

Derivaţii nitrați ai xilenilor sînt importanţi numai pentru prepararea 
xilidinelor, care au căpătat importanță industrială ca produse interme- 
diare pentru coloranţi ai ca agenţi antidetonanţi pentru carburanţi supe- 
riori (v. p., 74). ; í 

Produsele de nitrare ale derivaților cloruraţi ai hidrocarburilor sînt foarte 
importante (vezi şi fig. 3). o- şi p-Nitro-clor-benzenul se formează în acelaşi 
timp la nitrarea clor-benzenului. Aceste produse sînt necesare pentru pre- 
pararea derivaţilor amino-fenolului și a nitro-anilinelor. m-Nitro-elor-ben- 

~ zenul se prepară prin clorurarea nitro-benzenului. Un produs cu multe 
utilizări este nitro-p-dielor-benzenul. Şi derivații nitrați ai clor-toluenului 
servesc ca materie primă pentru produsele intermediare destinate colo- 
ranților. 4-Clor-2-nitro-toluenul se obţine, fie prin nitrarea p-clor-toluenu- 
lui, fie prin clorurarea o-nitro-toluenului. În primul caz se obţine Că. PSR 
dus secundar 4-clor-3-nitro-toluenul; în al doilea caz apare G-elor-2-nitro- 

"SE clor-benzenului cu amestec nitrant SE e We Kë 
nitrare din fontă, prevăzute, cu serpentine de răoire a Ra E Lea a 
50°C, se formează un amestec de 34% o: și 66% p-elor-nitro-benzen 3 


a temperaturi crescinde de la Ser 
amestec de circa 630 dt 
nestor de circa 63%, 9-, 33—34 KE 
„ProdușiI puri) care se separă în 
ombinată de distilare gi 
SZ P À 
are, intilnită de mai mul 


prò- 
recristalizare, cu 
te ori. Se obține 
1 -8,9°C, m-nitro- 
ări cu distilare trebuie evitată 
ativă, întrucit polinitro-crezolii 


porneşte de la p-nitro-toluen 


i et ti pr i ați heat) puri orto 
< de urme de derivat meta. Acești produși sint separați ca derivați p 


şi para (punct de congelare 31,5—32*C, respectiv 82—82,5°) prin distilare 
_ gi recristalizare. 


f 


E 
| 
| 
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Nitrarea clor-benzenului cu amestec sulfo-nitrie anhi , 
amestec de 2,6: şi 2,4-dinitro-clor-benzen, in UAP ORINI a a 
avansată a p-olor-nitro-benzenului se obţine EE DC 
Pentru 100 kg amestec de o- şi p-clor-nitro-benzen se introduc: 12 kg SC 
benzen și 134 kg amestec nitrant cu 30% HNO, și 56% H SO SE 

Producţia anuală din Germania atinge citeva mii de tone lorma. 
benzen, circa 3 000 t dinitro-clor-benzen amestec şi circa 1.000 t 2 4-dini 
tro-clor-benzen pur. E SA 

_ Ambii clor-nitro-derivați ai benzenului sint materii prime pentru clor- 
aniline, nitro-aniline, nitro-tenoli, eterul nitro-fenolului Şi acizi clor-nitro= 
benzen-sulfonici. Dinitro-derivaţii clor-benzenului se prelucrează în mod 
asemănător; ei sînt în special materii prime pentru coloranţi de sulf (v 
secțiunea Coloranţi organici). 


4. Nitrarea fenolului şi a eterilor fenolului 


„_ Nitrarea fenolului nu joacă un rol important, întrucit cei mai mulţi 
nitro-derivaţi ai fenolului se prepară din clor-derivaţii corespunzători (v. 
p. 63). 4,6-Dinitro-o-crezolul se obţine prin nitrarea o-crezolului în acid 
sulfuric. Din punct de vedere tehnic este importantă nitrarea unor eteri 
ai fenolului, în special a dialchil-eterilor rezoreinei și ai hidrochinonei; 
ea se face cu acid azotic diluat, fără acid sulfuric. 

Pentru 100 kg nitro-dimetil-eţer al hidrochinonei se consumă: 83 kg dimetil- 
eter al hidrochinonei şi 59 kg acid azotic (100%) sub formă de acid de 34%. 

Producţia germană atinge anual aproximativ 150 t nitro-dialchil-eter 
al hidrochinonei. Ca și dialchil-eterul nitro-rezorcinei, aceste produse sînt 
faze intermediare pentru aminele corespunzătoare care reprezintă compo- 
nente importante pentru coloranţi (v. p. 75). 


5. Nitratea aminelor şi a eterilor am ino- 
/ fenolilor at 


Nitrarea aminelor, în special a aminelor primare, se face după două 
metode principale: nitrarea sulfaţilor aminelor în acid sulfuric concentrat 
sau nitrarea aminelor protejate” prin: acetilare, introducerea radicalului 
benzen-sulfonil, sau formarea derivatului de uree. Cele două metode duc la 
produse diferite, conform regulilor de substituție. 


ei Nitrarea o-toluidinei în acid sulfuris concentrat 


o-Toluidina se dizolvă într-o cantitate de 5 ori mai mare de acid sulfuric 98% 
și se nitrează la o temperatură cît mai coborită (sub —10°C), prin adaos de acid suliu- 
ric în proporţie de 104% față de cantitatea teoretio necesară se formează 4-nitro- 
2-amino-toluen alături de puţin 6-nitro-2-amino-toluen. 


BI Nitrarea benzen-sulfonil-o-toluidinei la Ò-nitro-2-toluidind 
N-Benzen-sultonil-o-toluidina so dizolvă într-o cantitate de trei ori mai mare 


l "pv: $ răcire eu apă. 
de elor-benzen, într-un vas emailat prevăzut ou agitator şi manta de răoire € 
Kee ci se adaugă o cantitate mică de soluţie de nitrit care va cataliza- nitrarea, 


4— Tehnologie chimică organică, vol, III 


“clorhidric anhidru, prin aceasta se face transpozi 


GE ROLA Aa dle > ER 
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se începe operaţia la 45°C, introducînd cu priit acid azotic lt 
Set ta oa n vene a i: [ei A E ee E tempe- 
total circa 108% față de teorie, temperatura poa te Grotte pînă WC e o 
cu un exces mare de clor-benzen şi se utilizează acid azotic diluat totuşi au Srel 
explozii atunci cînd s-a lucrat imprudent.’ Produsul de nitrare este răcit a EE 
agitare şi nitro-derivatul cristalizează. Tl este filtrat pe o nuce rezistentă ji acizi 
ŞI acoperit cu clor-benzen și puţină apă. Produsul umed este amestecat -cu apă 
într-un cazan cu agitare şi restul de clor-benzen este antrenat, cu vapori de apă. 
Nitro-derivatul filtrat pe o nuce de lemn este introdus într-un vas emailat avînd 
dispozitiv de amestecare şi manta de răcire, într-o cantitate egală cu acid sulfuric 
de 95%, la 60*G; prin aceasta se hidrolizează restul de benzen-sulfonil, Soluţia sulfa- 
tului nitro-derivatului este introdusă într-o cantitate mare de apă, într-o cadă de 
emn prevăzută cu agitator și serpentină de răcire din plumb, Baza liberă care se 
formează prin hidroliza sulfatului este filtrată pe o nuce, după ce se răceşte sub agi- 
tare şi apoi se spală cu apă pînă la reacţie neutră, se usucă într-un dulap uscător sub 
vid şi, în cele din urmă, se macină într-o moară cu „bătător în cruce“, 
Preţul de cost este influențat în mod hotăritor de recuperarea clor-benzenului, 

Ce tace prin distilare cu vapori de apă, dintr-un vas căptușit cu cărămidă anti- 
acidă, 


În mod asemănător cu Cele două exemple date se prepară şi alte nitro- 
amine din toluidină, clor-toluidină şi din anisidine. La nitrarea N-acetil-o- 
anisidinei, orientarea datorită grupei acetil-amino este concurată de acţiu- 
nea grupei metoxi. La nitrarea în acid azotic diluat se obțin aproximativ 
trei sferturi 5-nitro-derivat şi un sfert 4-nitro-deriyat; după hidroliza al- 
calină a grupei acetil, aceste componente sînt separate prin diferența de 
bazicitate. ` 


S Pentru 100 kg 5-nitro-2-toluidină se consumă: 214 kg N-benzen-sulfonil-o- 
toluidină, 52 kg acid azotic 100%, 215 kg acid sulfuric de 95% ei circa 20 kg clor- 
henzen (pierderi). SE i 


Producția germană atinge anual circa 350 t B-nitro-2-toluidină. 
Nitro-aminele sînt produse intermediare pentru coloranți (v. secţiu- 
nea Coloranți organici). . A ; 


b) Nitrozarea 


Nitrozo-fenolul se prepară direct prin nitrozarea fenolului, numai 
pentru prelucrarea directă la indofenoli și indoaniline (v. secțiunea -Colo- 
rant organici). EE 
S )-ritrozo-di enil-aminei. Ditenil-amina se dizolvă în mult cloroform 

i Sg ZE SEH e diluat se tratează cu nitrat de sodiu, într-un yas 
ze agitare, plumbuit omogen, cu manta ES EE la E SC 
i i -deri ia în cloroform se separă o 
se obține N-nitrozo-derivatul. Soluția $ a Hisa lituoti oa ENa 
metilic; se trece într-un vas plumbuit prevăzut cu a ed A Soto in 
i i form. Soluția în 
SS ară parțial este dizolvat prin adaos de oloro: uția i 
AE a Gang usă EE oraturi în jur de 0*C, într-o soluţie gluas WA, 
cloro Ai are conţine multă gheaţă; nitrozo-derivatul trece în forma alcalin d 
Gel ? După limpezirea cu kieselgur, ein trece mai deoparte la prelucrare (reduc 


v. p. 76), 


r 
| 
| 
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IV. Carboxilar oa 


o 


substituție ocupă ziti ială 
u tituție ocupă o poziție specială 
aromatic. Ea reuşeşte numai la fenoli 


t b ) | Te si Lei 

J Li tru ca X le re este subst Anye sínt 

: D aceste 

bI atate fie b ul | rma Or A a 10 scale ac ca bo MC 5 ) Į 29 
n D SR IOtnt de saru ( li e us it cu a d I Di sul )resiune 


după metoda Kolbe- Schmitt, lie încălzute sub presiune, cu acid carbonic 
na” ap ` og P d Lë 3 i ; G A 
in E EE de potasiu anhidru, după Marasse. Aminofenolii 
și poli enolii se transformă în acizii carboxilici respectivi prin substituție 
d ap a e Li 13 4 Go 7 4 A 
cu acid carbonic, chiar în soluții apoase, in prezența carbonaţilor alcalini. 


Introducerea grupei carboxil prin 
între celelalte substituţii în nucleul 
polioxi-derivaţi şi amino-fenoli. 


a) Acidul salicilic 


„_„ Prepararea acidului salicilic bazată pe sinteza lui Kolbe si imbunătă- 
ţită de Schmiit şi alţii a fost studiată cu deosebită grijă. La aceste carbo- 
xilări este esenţial (v. şi acid B-hidroxi-naftoic, p. 117) să şe lucreze în stare 
complet anhidră, cu substanţe fin pulverizate, în absenţa aerului şi cu regim 
strict de temperatură. Măcinarea pînă la o pulbere fină reuşeşte cu ajutorul 
unor agitatoare foarte puternice cu contrapalete care se imbucă exact. Întru- 
cit se lucrează atit la presiune, cît şi sub vid, capacul autoclavei trebuie 
etanşat cu deosebită grijă. Încălzirea se face prin manta sau prin serpen- 


tine sudate pe peretele vasului, cu abur sub presiune, apă sub presiune, sau 
cu circuit de ulei. 


La fabricarea acidului io fenolul pur se dizolvă în cantitatea calculată 
de sodă caustică. După un procedeu devenit cunoscut, se lucrează într-o autoelavă 
Samka!), de 10 m? capacitate, confecţionată din oţel slab aliat. Soluţia de fenolat 
introdusă este evaporată sub agitare şi uscată complet sub vid, la temperaturi pînă 
la 480°C. După răcirea la 150°C, se introduce acid carbonic sub o slabă răcire. Cînd 
masa de reacţie nu mai primește acid carbonic, la 4,5 ats, temperatura se ridică la 
180*C. După ce se evacuează acidul carbonic, fenolul liber (circa-15% din cantitatea 
introdusă) este distilat sub vid. După o nouă tratare cu acid carbonic la 4,5 ats şi 
180°C, se agită sub răcire, pînă la 120°C. Durata totală a procesului tehnologic se 
ridică la aproximativ 6 zile. Salicilatul se dizolvă în apă şi, după decolorare cu cărbune 
activ, se acidulează în prezenţa roşului de Congo cu acid sulfuric, la temperatura de 
60°C, în vase cauciucate, prevăzute cu dispozitiv: de amestecare. Apoi se răceşte 
sub agitare pentru a cristaliza. Acidul salicilic este separat într-o centrifugă 
cu funcționare continuă ise spală apoi cu apă. După aceasta este introdus cu un 
sistem pneumatic într-un uscător înzidit,eprevăzut cu un transportor cu melc, din 
oțel inoxidabil. Acolo, el se usucă la 60°C. Deşi reacţia principală decurge discon- 
tinuu, prelucrarea se face în sistem continuu, pentru Ca transportul în cadrul insta- 
laţiei să poată fi mecanizat. —. - ee 

Acidul carbonic utilizat este un produs obţinut ca desen la alte fabricaţii, 
care este purificat şi uscatcu acid sulfuric înainte de folosire. SECH 

Acidul salicilic obținut se poate utiliza pentru multe scopuri, fără o purificare 
prealabilă. Pentru scopuri farmaceutice, acidul brut este sublimat sub vid şi apoi 
suflat cu aer la 60*C,'timp de mai multe ore, pentru îndepărtarea substanţelor urit 
mirositoare, iok 100% 

` Pentru 100 kg acid salicilic se consumă: 72 kg fenol, 36 kg sodă caustică 100%, 
pirea 45 kg acid sulfuric și 1 kg cărbune decolorant, 


1) Autoclavele Samka sînt vase încălzite cu povi sudate de perete, (v. p, 26 şi 
Winnacker, Anorganische Technologie, 1 1950 p. 11), | 


i 
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Producţia anuală germană este de aproximativ 2 000 t. 

Tia Acidul salicilic găseşte utilizare la prepararea coloranților, a produse- 
or ee E coloranţi (acidul 5-amino-2-0xi-benzoic), a parfu- 
murilor (esteri ai acidului salicilic) ai: i rind 
\ ) salicilic) și a produselor farmaceutice (aspirin 

sălol şi altele). i i 
a Dacă la reacţia Kolbe- Schmitt se utilizează în locul hidroxidului de so- 
iu hidroxid de potasiu, se formează acid ħidroxi-benzoic, ai cărui esteri 

sint agenţi de conservare. Fabricaţia în Germania atinge circa 250 Lian. 

Li 


b) Acidul 4-amino—2-hidroxi-benzoic-l din m-amino-fenol 


m-Amino-fenolul, ca şi rezoreina, se carboxilează în industrie prin 
încălzirea soluţiei apoase sub presiune cu bioxid de carbon ai cu un carbo- 
nat alcalin. Carboxilarea se face totuşi numai cu o conversie parțială (circa 
50%). m-Amino-fenolul nereacţionat se recuperează prin acidulare, 
precipitind din soluţie acidul amino-salicilic fie sub formă de acid liber, 
fie sub formă de clorhidrat, cînd acidularea a fost mai puternică. 

Acidul rezorcinic este un produs intermediar puţin utilizat, în schimb 
acidul 4-amino-2-hidroxi-benzoic se fabrică de cîțiva ani în cantități consi- 
derabile pentru scopuri farmaceutice. N 


V. Reacţii de înlocuire. Derivați hidroxilaţi 

(fenoli) din acizi sulionici şi din clor-derivaţi, 

oxo- şi carboxil-derivaţi din produși clorurati 
în catena laterală 


a) Derivaţii hidroxilaţi 


Hidroliza duce la derivații hidroxilaţi adică la fenol și la omologii 
săi, naftoli şi derivați, cum și la hidroxi-derivaţii nucleelor policondensate, 
sau a celor heterociclice. Cei trei substituenţi, SOH, Cl şi NH, sint înlo- 
cuiţi în industrie, pe scară largă, cu grupa OH. ` i S 

Hidroliza grupei sulfonice, la topirea alcalină, are loc prin acţiunea 
hidroxizilor alcalini, după ecuaţia ` ` ; 

; RSO,Na + 2NaOH —> RONa + Naz50s + HO D 
La hidroliza derivaţilor halogenaţi este valabilă ecuaţia: 
" / R-Hal + 2Na0H => RONa + Na-Hal + Bai, (2) 


; SE și SE EE De koata 
Se poate ajunge şi direct la fenoli alchilați și la eteri atilici, | 
mai larcă se AR AT după diverse metode şi produse clorurate în catena 


D 


laterală, pentru a obţine aldehide și derivați carboxilați. 
` Amino-derivaţii sint e acid ( 
foric), de exemplu «-naltil-amină în toli, s: 1 
BET după Bucherer, precum Și prin diazotare şi 
(ep, 86). | 


f1) Vezi acizii anattol-sultoniei p. 101, 


ou acid sulturie sau acid 


a-nattoli, sau. sint trecuți în 
fierbere t) 
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Se lege iu apă a topiturilor alcaline, fenolii trec 1 
SE e SE exemplu acid clo f 
SO PRI fe tie (éi ic e carbon, fenolii sint pugi în libertate. 
cu grupa amino respectiv. mhi E E 
u grupa amino, respectiv metil-amino, se obţin amino-derivaţi valoroși. 
Grupa hidroxil ușurează intrarea altor substituenţi în moleculă; în această 
la Poe age gi PE A fenolii. La cuplările cu diazo-deri- 
ki şi la reacţii sare (de exemplu cu formaldehidă) este impor- 
tantă reactivitatea atomilor de hidrogen așezați în poziţiile orto şi pâra faţă 
de grupa hidroxil. s 

Grupele sulfonice aşezate în poziția o, de exemplu la acizii naftalin- 
sulfonici, pot fi înlocuite mai uşor la topire decit cele din poziția B. În 
timp ce la acizii monosulfonici, înlocuirea grupei sulfonice cu grupa hidro- 
xil se face univoc, acizii di- și polisulfonici pot reacționa la topire si parțial. 
Astfel, de exemplu, din sarea de sodiu a acidului 1,3-benzen-disulfonic, la o 
topire blindă, se obţine acid m-fenol-sulfonic, iar la o acţiune energică 
se obţine 1,3-dihidroxi-benzen (rezoreină). Acidul 1,5-naftalin-disulfonie 
poate fi topit pentru a da acid 1-naftol-5-sulfonic sau 1,5-dihidroxi-naf- 
talină (v.p. 102). S 

Se face distincţia între topirea „deschisă“ adică fără presiune şi cea 
„închisă“ (sub presiune), după cum se utilizează hidroxizi alcalini aproape 
anhidri, sau leşie diluată, a cărei concentraţie poate varia în limite largi. 
Cind se lucrează cu leşii diluate, trebuie să se lucreze, în majoritatea cazu- 
rilor, în autoclave, întrucît temperatura de reacţie este aproape întotdeauna 
mai ridicată decît punctul de fierbere al leşiei. 

La topirea prin coacere, se introduc n reacţie, sub temperatura de to- 
pire, hidroxizi alcalini 100% şi săruri uscate ale acizilor sulfonici. Mersul 
acestor topiri poate fi urmărit prin măsurarea cantităţii de apă care distilă 
din reacţie. SR , 

În cele mai multe cazuri se utilizează hidroxid de sodiu. Topirile se 
pot face și cu hidroxid de potasiu singur, sau în amestec cu hidroxid de so- 
diu. Hidroxidul de potasiu se topeşte mai ușor și acţionează mai energie 
decit hidroxidul de sodiu. Se folosesc de asemenea topiri cu hidroxizi alcalino- 
teroși, în amestecuri cu hidroxid de sodiu sau hidroxid de potasiu. e 

La toate topirile, respectarea temperaturii corecte de topire, cum şi 
evitarea supraincălzirii lingă peretele aparatului, sint importante pentru 
calitatea și randamentul produsului. 

Se utilizează temperaturi de reacţie pină la 450°C. 


n soluţie sub 
rhidric, acid 


d Prelucrarea, adică îndepărtarea sulțitului de sodiu care se formează la topire 


i izolarea derivatului. hidroxilat, se poate face în diverse teluri. ` 

4 1, Topitura este diluată cu apă, Gë sultitul de sodiu este descompus prin supra- 
saturare Cu acid, Separarea derivatului hidroxilat are loc cu degajare de acid sultu- ` 
ros, Această metodă se utilizează la acizii nattol-sultonici şi amino-nattol-sultonici 
(y. p. 1413), ? A 

211% Mopitura este diluată numai cu atita apă, încit sultitul de sodiu să se separe 
sub formă Geld din soluția de tenolaţi sau naftolați, Sultitul se poate ANS pe nuce 
sau separa în centrifuge și ge poale valorifica în mod economic. Din soluțiile Ke 
ale fenolaţilor sau naftolaților, combinaţia hidroxilică poate ti separată prin acidu- 


lare, 
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tel TS EAR pontru topiroa sub prosiuno so utilizonz în apocial autoclavolo din 
oţel turhat, de 6 000 l oapacitalo, caro sînt conatrullo pontra diverse prosiuni, Pontp 

topirilo id presiune se utilizoazi, tn gonoral, vaso conico, joaso, « ú A IR uen ck: 
tate Via la 6 000 1, Acosto vaso sint provitzute eu dispozil ive de Vmmestëonr din foni 

adap ate la forma vasului şi cu un stuf laloral caro gur vele pontra CUPA $ 
Pentru coaceri se utilizoaxă căldări din oțol turnat, sau căldiri din 

cu Michel, Amesteoaroa intimă a produselor uscato 
agitatoare cu contrapaloto, Încălzirea 
inductie. 


gerea Lopiluru 
aliaje de fontă 
introduse la topire se face cu 
s0 faco cu arzătoare do gaze, sau prin 


„De obicei hidroxi-derivaţii sint livraţi consumatorului fără altă 
puriticare, uneori însă după o purificare corespunzătoare destinaţiei. 
Aceasta se referă, de oxomplu, la unele bactoricide, fungicide, rospec- 
tiv insecticide, la numeroşi antioxidanți, unele chimicale pentru fotogra- 
tie, parfumuri st altele. O cantitate mare de derivați hidroxilați din seria 
benzenului şi a naftalinei este prelucrată mai departe pe cale chimică, 
Produsele finale sînt mase plastice, materii prime pentru lacuri, cleiuri 
şi alţi lianţi, coloranţi, agenţi auxiliari pentru textile gi agenţi pentru pro- 
tecția plantelor. 


1. Prepararea fenolului 


Pină la primul război mondial, lenolul era un produs fără importanţă 
în fabricaţia produselor intermediare. Producţia întrecea necesarul. Numai 
dezvoltarea răşinilor fenol-aldehidice, a substanţelor tanante sintetice și, 
mai tirziu, a superpoliamidelor (ciclohexanonă pentru acid adipic și capro- 

“lactamă) a făcut ca tracţiunile tenolice (fenol, crezoli, xilenoli), aflate în 
gudroane, şi în apele reziduale de la cocserie, să fie extrase într-o măsură 
foarte mare (înainte de 1945 circa 100 000 t anual, în Germania). În S.U.A. 
s-a început din timp fabricarea sintetică pe scară largă a fenolului, negli- 
jind fenolul de la prelucrarea cărbunelui. 

Crezolii se obţin în Germania mai mult ca produşi de la distilarea căr- 
bunelui; ei se pot obţine și din toluidine (v.p. 86). 4-Terţ-butil-fenolul 
(din fenol şi izobuten) capătă o importanţă chimică din ce în ce mai mare, 
ca o componentă a rășinilor tenolice. Terţ-butil-crezolii sint stabilizatori 
cunoscuţi (antioxidanți). Ge ; ? 

Pentru, prepararea fenolului există 4 procedee industriale: , 

1. Topirea cu hidroxid de sodiu a acidului benzen-sultonie. 

2. Hidroliza cu soluţie de hidroxid de sodiu a clor-benzenului (proce- 
deul Dow). e e 

3. Hidroliza clor-benzenului ou vapori de apă, în prezenţă de catali 

“zatori (procedeul Raschig). 
i, A 4. AROR acidă n hidroperoxidului de oumen (procedeul Hock, 


v:p- 89). 


a). Fenol din acid. benzen-sul onic 


La această metodă un mol benzen-sultonat se topeşte la 340 cu 2;5 
moli hidroxid de sodiu. 
= După ecuaţia: 
C,H,80,Na Fh 2NaOH => CollsONa -H NaSO, -t Hai 


` eg Aerer Set Age. 8. scheede 
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teoretic sînt necesari numai 2 moli hidroxid de sodiu. Excesul este necesar 
pentru a menţine topitura fluidă permiţind agitarea, În caz contrar aceasta 
devine prea visooasă din cauza sullitului care se separă. Nu se știe dacă 
metoda care lucrează cu cantitatea teoretică de hidroxid de sodiu în pat 
fuidizat, precum şi von care lucrează cu o cantitate şi mai mică de hidro- 
xid de sodiu, înlocuindu-l parțial cu var, introducind vapori de apă pentru 
hidroliza fenolatului şi indepăr tarea fenolului din topitură prin distilare, 
au dus la rezultate aplic abile în industrie. 


Topirea se face în retorte de topire din fontă, încălzite cu arzătoare cu gaz 
său cu păcură. Se introduce întii hidroxid de sodiu de 70%, care se obţine de obicei 
chiar în instalaţia de fenol dintr-o legie tehnică de 50%. Prin încălzire la 310%G, 
hidroxidul de sodiu este concentrat la 94%, La această temperatură, se introduce 
sarea uscată a acidului benzen-sultonic sau soluţia respectivă, concentrată cu ajutorul 


“ Produse secun- 
Substanțe mal : Produse 
S S vaze ` : care sepot 
Eege Faze intermediare ENEE dare p 


valorifica 
2 Cale tt Ha504, » | 2 cari, -SOsEr-P2 0,804 | 


Na+50; 
A 
A | | 
EE EH | > so, 
D x CL $ o 
2 CaCO, S 
e i 200, 
|2 Ce H; — 80Na +2 CaSO, |> 
l 4 
; ; => ; 
` E s 
|2 CeHsSOaNa |.“ 
5 NaOH e SE j 
; T | Na,S0 
| SCHAN NaOH 2 NaSO, | > Na,S0s 
ee 
1% CO, + KCO 
| e > A NaCO 
2 CHOH TA TU TUI SANDRA ga 


3 3 
GH 2 CHet Ha50ur2 CaCO, t5 NaOH =2 SEN arta EN NaCO, H SQ, 
+ (H2 CaSỌ, + A CO) 
Fig. 7. Mersul reacției la sinteza Ger din acid henzan-sultoatg; 


cu dispozitiv de amestecare în caro po pă 


+ 
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unui dispozitiv automat do încăreare, cu cintar, Introducerea se face în asg fel cé 
temperatura do aproximativ 800°C a Lopiturii să rhmină constantă în timpul eva ZS 
rării apoi, Topiron oslo lorminală după o durată totală de circa 6 ore, cînd arid 
ratura so ridică la 840°C. Gazanola do lopiro rozistă în general la 460 topiri. (Astia 
ul Kokatnur, la ong topiroa so faco în prezența unor uleiuri cu punct de 
iorbere ridicat, nu oxistă dato oorlo.) 4 f 


Tabela M. Bilanţul gi HMuxul produselor la fabricarea fenólului prin sulfonare 


EE 


Da za Materiale Intròduse Produse obtinute 
EE A O 0 ma A E L E T EA O 
E E eh es 2.78 bonzon 

d 4:98 acid sulfuric 
Neutralizare oaa ; 126 ` sulfit do sodiu (100%) |64 HO, 
"Tratare cu carbonat do calciu 2.100 Ca00, (100%) 2:44 CO, 2.186 Cag0 
Concentraro prin ovaporaro 2.180 benzen-sulfonat ` 
EE ENEE ed 2:180 benzen sultonat; 
` 5.40 sodă caustică (100%) : 
Dizolvațe .............. 2.126. sulfit de sodiu (100%) 
Neutralizare ............ 1,5*44 00; 2+04 fenol 1,5-106 carbo- 
nat de sodiu 
Pentru tot procesul,..... 2*78 bonzen 2:94 fenol 
498 acid sulfuriç 126. sulfit de sodiu (100%) 
2.100 CaO, 2.136 CaSO, ` 
5.40  sodă caustică 1,5106 Na C0, 
64 HO, 
1J * 44 CO, 


$ V 
'Topitura de tenolat este scursă din retorta de topire printr-o paya laterală 

cu ventil și introdusă sub amestecare în apa do dizolvare. Sulfitul este filtrat pe o 
nuce cu agitare şi spălat cu puţină apă; apa de spălare serveşte ca apă de dizolvare 
pentru topitura fonolică următoare. poluje de fonolat esto neutralizată.cu bioxidul 
de carbon provenit de la tratarea cu prat de oretă a acidului benżen-sulfonic; crista- 


lizează carbonatul de sodiu, iar tenolul se separă în stard lichidă. Penolul este separat . . 


la centrifugă și noutralizat eu puţin acid sulfuric; j 

Stratul de fenol este separat, iar rostul de fenol rămas în soluţie se obţine 
prin extracţie cu eter diizopropilic. Penolul este deshidratat do obicei în instalații 
continue prin distilare azeotropă în mai multe trepte; apoi se distilă fenolul pur. 
El ajunge în comerţ ca o masă topită su, uneori, sub formă de cristale; acestea ` 
se obţin prin recristalizare din soluţie apoasă. à 


Întreprinderea Monsanto lucrează după un procedeu de sulfonare 


modificat (v.p. 39). Š 


irea soluţiei do bânzen-sultonat so faco în vase de fontă cu pereţii verticali 

şi cu TTA WE Agitatoaralo sînt în formă de ancoră, contecționate din oţel 
turnat constituit dintr-un aliaj special, Încălzirea sg tace ou gaz metan sau cu păcură: 
Pentru topire, cantitatea măsurată de soluţie de sodă caustică de 70% este 
evaporată pînă aproape do uscaro (în jurul tomporaturii da 300 C). Gu ajutorul unei 
pompe centrifugo, soluţia do Þonzon sultonat oste introdusă în sadă caustică; viteza 


- de introducere se reglează în așa lol tnott masa si rămină în stare topită. 


dosqaroă printr-un stuf lateral, într-un vas 


i d ` dn pn d Á A 
Dupa, terminaron ERC soso apolo do spălare a sultitului de la o şarjă 


anterioară. 
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ZS EE 
A Separarea sultitului de sodiu format la topitură de tenolatul de sodiu se face 
in centrifuge automate. Fenolul se pune în libertate din fenolatul de sodiu. cu ajutorul 
„CU 


acidului sulfuros gazos, Această operaţie se realizează în asa-numitele 


acidulare, nişte cilindri verticali de oţel 


ează în d turnuri de 
» plumbuiţi şi căptuşiți cu cărămizi anti- 


Benzen 5u/fanat 
[ze sodiu ] PATIA 


H 


Zëss pentry 
Zeg 3076) 


o) Lmshcte 
Svifonare `. Neutralizare ratae tu (al; Cădere de E 
VAL | MEI 
paies 
3 ; Bes pentru 
Vas de Cht 
dizalygre p 
CT Jarmburdeuscare [ | 
GI Lamorssg ` 
e ees fru FHA /77PreS0/ Cintar 
SEET 
i i 
In | a 
E T A ] | | 
'Muce penru ër De Lesu 
| augpr w [Ice Denta pig EBENAN. SE 
12 gpãlare - 


| ( 
| 


se 


TA SE DES ] 
[SoA]. El 


d Luptor rotativ 
4 calcinaia 
bie, 9. Schema pe fabricaţie a tenolului trecînd 


prin acid benzen-sultonic. | 


d 
i x 


acide. Soluția de fenolat este injectată în turnul de acidulare printr-o duză, în contra 
curent cu acidul sulfuros. Fenolul brut şi pasta de sulfit se separă în vase de decan- 
tare, iar fenolul brut este supus distilării. 9 e 


“La procedeul de fabricare a tenolului, trecînd prin faza de acid benzen- 
sulfonic, se consumă pentru 100 kg fonol 90—93 kg benzen, : 
' Producţia germană de fenol, treoind prin fază de acid benzen-sultonic, 
f atinge circa 8 000 t, faţă de producţia çare se aşteaptă in.S.U.A., pentru, 
anul 1953, de circa 62 mii tone; aceasta corespunde acolo la aproximativ 

un sfert din producția de fenol sintetic, 


D 
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Tabela 10. Bilanţul și fluxul do materiale la procedeul Monsanto 


LR N NI N N DI 


Faza Materiale inlroduse A Produse obținute 
EH ce unea s 2-+78 benzen 
1,bb+98 acid sulfuric 
1,05+80 S0, 
Neutralizare AN 1,6126 sulfit 1,6*64 $0, 
Concentrare prin evaporare 0,6142 sulfat de sodiu 
E i 2.180 benzen sulfonat 
KOENEN 2*180 benzen-sulfonat în legie 
5-40 NaOH (100%) 
Proces de dizolvare ...... 2+126 sulfit 
"lat UE 1,5:64 80, 1,5*126 sulfit 
2.94 fenol 
Pentru tot procesul, .... 2-18 benzen 2.94 fenol 
1,5598 acid sulfuric 0,6142 sulfat de sodiu 
1,0580 S0, -1,9-126 sulfit 
S 5:40 NaOH (100%) 0,1-64 80, 


B) Hidroliza clor-benzenului după procedeul Dow 


Prepararea fenolului după procedeul pus în aplicare de către Dow Che- 

~ mical Comp. (după lucrările ştiinţifice premergătoare ale lui Bergius şi 

Meyer) se face prin hidroliza alcalină în fază lichidă a clor-benzenului, în 

tuburi de reacţie!) la 370°C şi 280 ats. În Germania s-au construit după 
acest procedeu două instalaţii dintre care una este demontată. 


j Ta e 

S EE | | 
2: | 2 NaCl + 2 H,O f T 
S electroliză 
|) SRN D Ee Nacl. -> Naël 

| Se Se 2 NaOH ASA 
Z EE Ca Hg > Ce HsONa ger CHOH . 
eg e Ge SS SE 


Instalaţia care mai există (vezi fig. 9) lucrează după cum urmează: soluţia de 
sodă ete de 15 %şi SE (practic de aceeaşi greutate specifică), în proporție 
molară de 2,2:1 sînt emulsionate într-un vas de amestecare şi introduse în sistemul 
de vase de reacţie, cu ajutorul unei pompe de înaltă presiune. Amestecul cuna în 
contracurent cu produsele de reacție într-un schimbător de căldură (răcitor Lrebig). 
unde este preîncălzit la 290°C. în tubul de reacţie, lung de cîteva sute de metri, Ms 
loc încălzirea la 385°C cu ajutorul aerului cald, sau cu un mediu purtător de căldură 

i lichid (Dowtherm), În continuare este instalat un turn de reacție cu diametru ES 
ee SE cu EUAN pentru dirijarea curentului de lichid; aceasta face ca timpul de 


Ke j 1 mme e i 
SS 1) V, S, Kiesskalt, Ventahrenstechnik, Winnacker, Anorganische Technologie, 


KC 1,4950, p, 14: 


/ 
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del ei aj ie cale ada ea Is 

trecere prin spaţiul de reacţie să fie circa 25 minute, timp suficient pentru o con= 
versie completă la temperatura de reacție de 390°C. Lichidul de reacție este destins 


la trecerea prin sohimbătorul de căldură menționat mai sus si printr-un răcitor 
Pierderea de presiune în sistemul de reacţie este apreciabilă, întrucît tubul în care 
începe reacția trebuie să fie o ţeavă foarte lungă, dar îngustă, pentru a obţine o viteză 
mare de curgere. Aceasta împiedică supraîncălziri locale, deoarece depăşirea tempe- 
raturii critice şi separarea concomitentă a sărurilor prin formare de cruste duce prin. 
supraîncălziri înaintate, la deformarea țevii de reacţie. : 
La instalaţia Dow s-a utilizat iniţial oţelul ca material de construcție. Acesta 
este atacat de soda caustică cu formare de He, iar hidrogenul degajat acționează 
asupra fenolului, formînd gudroane. d 
Deşi oţelul este*protejat prin for- 
marea unui strat protector la supra- 
faţă, el poate fi din nou atacat da- 
torită faptului că stratul protector 
se extoliază uşor. Nichelul este un 
material mai potrivit datorită rezis- 
tenței sale față de hidroxidul de 
„sodiu fierbinte; în instalaţia descrisă 
mai sus, partea care funcţionează la 
presiune înaltă, la: cald, este căp: 
tuşită cu nichel. 
La hidroliză se formează ală- 
turi de fenol circa 10% ditfenil-eter, 


separare ` 
3,5% o-hidroxi-ditenil şi 1,5% p-hi- ër GE 
droxi-difenil. Din amestecul de reac- Des india 
ție destins prin trecere într-un vas 
Lë 


JE 


e decantare, se separă. ditenil-ete- Ji 


rul. Leşia este acidulată cu acid (= 
rezidual, de exemplu cu acid clor- = 
hidric de la Clopurarea benzenului, al > z 
şi se separă în fenol brut şi soluție o chimbalo, uptor 
de ee din aceasta din urmă res- SEH Răcifor de Hoor ame 
turile de fenol se extrag cu eter : 
diizo-propilic. Fenolul brut şi extrac- Fig. 9. Schema unei instalaţii Dow pentru ~ 
tul eteric se prelucrează. prin disti- fabricarea fenolului la mare presiune. 
lare. Pentru a trece în fenolat, dife- ş 
nil-eterul poate fi hidrolizat cu hi- S 
droxid de sodiu, în! condiţiile de hidroliză ale clor-benzenului. De aceea, el nu se 
prelucrează decît la nevoie şi,în general, se reintroduce la hidroliză. Prin aceasta 
se micşorează proporţia formării unei noi cantități de difenil-eter din reacţie şi 
se măreşte randamentul în fenol. ; KEE 3 EE 
Pentru 100 kg fenol şi circa 4 kg o-hidroxi-difenil şi 2 kg p-hidroxi-ditenil 
obţinute ca produse secundare, la o recirculare integrală a difenil-eterului, se con- 
sumă: 133 kg clor-benzen, 104 kg hidroxid de sodiu 100% şi 170 kg acid clorhidric 
de 30%. Producţia germană după procedeul Dow atinge aproximativ 3 000 t anual. 
În S.U.A, se prevedea pentru anul 1953 o producţie de 86 mii tone, ceea ce reprezenta 
1/3 din totalul producţiei de tenol. 


\ 


reache 


y) Hidroliza clor-benzenului după procedeul Raschig 


În prima fază a procedeului Raschig pentru fabricarea fonolului, clor- 
EEN este hidrolizat cu kën 3,5 molt apă, în prezenţa catalizătorilon 
(fosfaţi metalici) la 450°C. Deoarece un randament bun, de fonol, calculat 
față de clor-benzenul reacționat, se obține numai la o conversie mică de 

-40—12%, printr-o singură trecere poata catalizator, procesul este econo- 
o 


mic numai cind se reușește să se țină fenolul şi acidul clorhidric, şi 


\ 
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se menţin în circuit, fără condensare, clor-benzenul nereacționat şi apa. 
După trecerea peste catalizator, gazele sint trecute printr-un schimbător 
de căldură ȘI apoi, într-o primă coloană de spălare, unde, cu puţină apă, 
se scoate acidul clorhidric. Se obţine o soluţie diluată de acid clorhidric 
(punct de fierbere 100°C). Într-o a doua coloană se spălare, se scoate fenolul 
prin spălare cu ceva mai multă apă (punct de fierbere al amestecului fenol + 
apă, aproape de 100°C), în timp ce clor-benzenul şi apa sînt recirculate sub 
formă de vapori (amestec azeotrop cu punct de fierbere 90°C). După cese 
adaugă clor-benzen într-o cantitate egală cu cea reacționată (probabil sub 
formă de vapori supraincălziți), amestecul de gaze este încălzit mai departe 
într-un schimbător de căldură, apoi într-un preîncălzitor şi este condus în 
fine peste catalizator. Acidul clorhidric diluat obținut de la prima coloană 
de spălare, din care se scoate fenolul, este apoi întors la instalaţia de cloru- 
rare a benzenului, după ce a fost adus la concentraţia necesară pentru pre- 
pararea diclor-benzenului prin tratare cu acid clorhidric gazos de la faza 
a doua a procedeului Raschig) (v.p. 128). Pentru această utilizare, acidul 
clorhidric trebuie să fie lipsit de fenol, altfel se depun pe catalizatorul de 
clorurare gudroane provenite din produsele de policlorurare ale fenolului. 


HCI + 1/2 Oa ca aer 


>= Gef, 230°C catalizator Cu-Al203 rd SE Sie H,O Tt 
H20 
150°C, catalizator 7 Delt + HCI 
de fosfat 


Soluția apoasă de fenol este extrasă cu benzen, iar soluțiile benzenice 
sint prelucrate prin distilare. Alături de fenol se formează circa 2% hidroxi- 
derivați ai difenilului. ; ; 

Problemele de coroziune care au apărut la prelucrarea acidului clorhi- 
dric apos (ca lichid și vapori) au putut fi rezolvate în cursul unei lungi pe- 

` rioade; în această privință, trebuie pomenite, alături. de lucrarea de pio- 
i _nierat a lui Raschig (1928—1933) şi lucrările efectuate la Durez Plastics 
p- Chemicals (începînd din 1938), realizate la început în eplaborare en Raschig. 


Tabela 11. Bilanţul de materiale la procedeul de fabricare a îenolului 


A pi “după Raschig (fazele 1 şi 2) A 
; í, Faza ` Materiale introduse p Produse ohţinute 


É l E 


Eet 95 kg benzen =- ` | 130 kg clor-benzen 
ee 49 ka acid Glorhidrio (100%) „pă E der ees 
sp AA -ber g for : 
„Baponificare `... mape 130 kg clor-benzen a ke Gert 
ZE 42kg acid elorhidrie 
SÉ, j ; l i (100%) 
Dës i | 100 ke fonol l 
„Dot procesul „cerci. S Kg benno Sidre (10094) | `" AC dielorbenzea 
3 ; Apă și aor | 2 ke hidroxidùeni ~ 
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eeng e - 4 j e, 


DI 


St Procedeul Raschig do fabricare a fonolului produce fonol din b 
E EAA trecind RON clor-benzon ca fază intermediară: la ne f up F PREN 
benzenului se mai consumă benzen și acid olorhidrie ml] Oe) clor 
diclor-benzenului. La hidroliză o parte din clor bonzeni d Ke prepararon 
reacția secundară de formare a hidroxi-derivaţilor (hide anna pentro 
ll Germania.nu se sintetizează fonol după acont mpi pi piu UR 
laţii pilot nu au mai fost transformate în instalaţii ET ie 
se conta pentru anul 1953 pe o producţie do 56 mii tone fer o] d w „UA, 
deu) Raschig. ; one Tonn) după proto- 


2 Alte topituri alcaline ale acizilor sultoniei 
a) Rezorcină din acid. m-benzen-disulfonic 
Topirea rezorcinei D ităţi ați 
SAN E d y ei SC E particularităţi în comparaţie cu cea a feno- 
. Hidroliza decurge în două faze: la 280°C se înlocuieşte prima grupă 


sulfonică formîndu-se acid m-hidroxi-benzen-sulfonic; topitura ră 

: S : 5 ; ra rămine flu- 

idă. La topirea celei de-a doua grupe sulfonice, la ar to peste 300°C 
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/ Fig. 10. Schema de fabricaţie a rezoroinei. 


sulfit de sodiu; totodată starea de 
staro liohidă în stare viscoasă şi la sfirşit în 
zice este nedorită 
neobişnuit de pu- 
rezorcinei s-a făcut 


ică (pînă la 14 moli faţă de cantitatea teore- 
făcut coaceri întrun 


se formează rezorcinatul disodic solid şi 
agregare a topiturii trece din 
stare solidă pulverulentă, Această schimbare a stării fi 
din punct de vedere tehnic, întrucît necesită un agitator 
terniic, cu o acţionare corespunzătoare. Uneori topirea 
cu un mare exces de sodă caust 
tică de 4 moli la 4 mol de sare disodică), 'alteori s-au 


62 Produse intert 
EE 


nediare aromatice 


cuptor de coacere, cu mai puţină sodă austică, operaţie similară cu sulfo- 
narea prin coacere, 


După un procedeu devenit cunoscut în ultimul timp, topirea se face într-un 
Vas cu agitare, încălzit electric, la 330°C, cu o cantitate de sodă caustică puțin mai 
mare decit cea teoretică; soda caustică şi sarea disodică se introduc alternativ în 
cantități mici în vas, Amestecul pulverulent obținut de la topire se descarcă pe la 
partea interioară, direct în apa de dizolvare. Neutralizarea se face într-un vas căptu- 
şit cu cauciuc şi prevăzut cu dispozitiv de amestecare, sulfitul brut este filtrat pe 


nuce, iar soluția este dècolorată cu cărbune animal, Rezorcina este extrasă cu eter 
într-un vas ou preaplin şi cu agitare, distilîndu-se apoi eterul, Rezorcina brută 
se puritică prin distilare sub vid, iar pentru utilizări farmaceutice se purifică şi prin 
sublimare sub vid. Randamentul ajunge pînă la 82% calculat față de benzen. 


Rezorcina se utilizează, într 


iu liz e altele, pentru coloranți, tananți sintetici, 
cleiuri speciale (răşini de rezor 


cină) şi pentru scopuri farmaceutice. 


B) m-Amino-[enol din acid metanilic 


Topirea acidului m-amino:benzen-sulfonie trebuie făcută în condiţii 
mai blinde decît la produsele descrise pînă acum. El se topeşte într-un ames- 
tec apos de hidroxid de sodiu și hidroxid de potasiu, la 250*C. Din topi- 
tura dizolvată în apă, m-amino-fenolul este precipitat cu acid clorhidric. 


Pentru purificare, el poate fi distilat sub vid cu un randament de 80%, 
calculat față de amino-fenolul brut. ; ; 


Pentru 100 kg m-amino-fenol-brut, se consumă: 193 kg acid metanilic, 47 kg 
hidroxid de sodiu, 200 kg hidroxid de potasiu şi 310 kg acid clorhidric de 30%. 


În Germania, producţia anuală este de cîteva sute de tone m-amino- 
fenol. m-Amino-fenolul este prelucrat mai departe exclusiv la acid p-amino- 
salicilic (PAS). SE : ; 


7 


3. Hidroliza derivaţilor policloruraţiai 
benzenului, pentru obţinerea tenolilor 
policloruraţi 


Pentru evitarea reacţiilor secundare la hidroliza alcalină a derivaţilor 
policloruraţi ai benzenului trebuie să se lucreze la temperaturi mai joase 
și cu adaos de metanol, care să favorizeze dizolvarea. În acest mod se prepară 

„2,&,b-trielor-fenolul din 1,2,&,5-tetraclor-benzen şi pentaclor-tenolul din 
or-benzen. Je 
LE alcalină a o- şi p-diclor-benzenului, pentru obţinerea dihi- 
droxi-derivaţilor corespunzători, nu se realizează în industrie. Dig 
derivații sînt prea sensibili pentru a permite o temperatură Ee a 3 
cientă pentru atingerea unei viteze de reacţie satisfăcătoare. A SA ` c K 
= nerea pirocatechinei din apele de la distilarea primară So că pă 
„ Brüx aceasta se prepara prin hidroliza o-clor-fenolului cu hi dën A să 
riu, cu adaos de pulbere de cupru. Di- și triclor-tenolii se D aa Er 
elor-aeetie, în soluţie alcalină, pentru a da acizi tenoxi-ace oa REE a 
în ultimul timp o importanţă din ce în ce mai mare, ca ierbicide, 
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Pentaclor-fenolul oste un fungicid cunoscut. Pirocatechina se utili- 
zează pe scară limitată, ca revelator în tehnica fotografică și în vopsirea 
blănurilor. H 


A. Hidroliza clor-nitro-derivaţilor benzenului, 
pentru obţinerea nitro-tenolilor și a eterilor 
nitro-flenolilor 


Înlocuirea clorului prin grupa OH are loc mult mai ușor la derivații 
benzenului care conţin substituenţi negativanţi, decit la clor-benzen. 2-Clor 
şi 4-clor-nitro-benzenul şi mai uşor încă 4-clor-1,3-dinitro-benzenul trec 
în nitro-fenolaţi prin tratare cu hidroxid de sodiu apos chiar și la o mică 
suprapresiune; prin tratarea cu acizi minerali a nitro-fenolaţilor, precipită 
fenolii liberi. j 

Producţia germană de nitro-fenoli şi dinitro-fenoli este de circa 500 t/an. 
o- şi p-Nitro-fenolul sînt materii prime pentru amino-fenolii respectivi. 
2,4-Dinitro-fenolul este transformat în nitro-amino-fenol, diamino-fenol 
şi, în special, în coloranţi de sulf (negru de sulf v. secţiunea Coloranţi 
organici). 

Nitro-fenolaţii pot fi alchilaţi în soluţii alcoolice apoase, cu cloruri 
sau sulfați de alchil, pentru a da eteri alchilici ai nitro-fenolilor. În industrie 
ei se obţin în majoritatea cazurilor într-o singură fază, din clor-nitro-deri- 
vaţii benzenului: Se încălzeşte la reflux sau la o mică presiune, o- sau p-elor- 
nitro-benzenul, în metanol, cu puţin mai mult decît 1 mol soluţie de hi- 
droxid de sodiu în. alcool metilic; din această reacţie se obţin nitro-ani- 
solii cu, randamente de peste 90%; 4-elor-(,3-dinitro-benzenul reacţio- 
mează şi mai uşor. În 2,4-diclor-nitro-benzen, atomii de clor pot îi 
înlocuiţi pe rînd. La prepararea nitro-fenetolilor apar greutăţi, întrucît 
hidroxidul de sodiu în soluţie de alcool etilic. poate reduce nitro-derivaţii, 
formînd azoxi-derivaţi. Această reacţie secundară poate fi împiedicată 
prin utilizarea unor concentraţii mici de hidroxizi alcalini, introducînd soda 
caustică treptat și barbotînd aer. 

Pentru 100 kg mitro-anisol se consumă circa 108 kg clor-nitro-benzen. Pro- 
ducţia anuală în Germania este apreciată la aproximativ 1 000 L eteri alchilici 
ai nitro-fenolilor. ga 

Produsele acestea: sînt, în majoritatea lor, reduse la amino-derivaţii 
corespunzători i la derivații benzidinici (ep. 75 şi p. 79). 


= b) Hidroliza produselor clorurate în catena laterală ` 
1. Oxo-derivaţi (benzaldehidă şi derivați) 


Hidroliza clorurii de benziliden și a clorurilor de benziliden cloru- 
eat se face cu acid sulfuric diluat şi clorură ferică, drept catalizator. 


Pentru prepararea o-clor-benzaldehidei se introduce în amestecul de clor- 
fenti-diclor-metan gi clor-fenil-triclor-metan, obținut prin olorurarea în catena 
laterală a o-clor-toluenului, sub continuă agitare, o cantitate egală de acid sulturie 
78%, în prezenţa unei cantităţi mici de clorură terică, la 65*C, în vase i 
prin aceasta are loc hidroliza cu degajare de acid olorhidrio. Amestecul lichid de 


64, 


Si 
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aldehidă ŞI acid osto apoi separat, de acidul sulfuric. Din amestecul alcalinizat cu 
soluţie de „Carbonat de sodiu, clor-benzaldehida so antrenează cu vapori de apă; 
pentru purificare, aceasta este distilată sub vid, Din soluția alcalinizată cu carbonat 
de sodiu și limpezită so precipită cu acizi minerali acidul clor-benzoic, 


În mod asemănător se prepară benzaldehida, din clorura de benziliden. 
Randamentul calculat față de clorura de benziliden ajunge pină la 90%, 

„Producţia și necesarul anual din Germania sint de circa 500 t benzal- 
dehidă și circa 20 t clor-benzaldehidă. Benzaldehida își găseşte utilizare în 
industria parfumurilor și este o materie primă pentru benzoatul de benzil 
ŞI pentru coloranţii trifenil-metanici. Clor-benzaldehidele servesc de ase- 
menea ca produși intermediâri pentru prepararea coloranților trifenil- 
metanici (v. secţiunea Coloranţi organici). 


2 Qlorura- de benzoil. din fenil-triclor-metan 


Fenil-triclor-metanul poate fi hidrolizat la acid benzoic, prin tratare cu acid 
sulfuric sau cu hidroxizi alcalini. Întrucît acidul benzoic se poate obţine mai econo- 
mic din toluen prin oxidare, această cale aproape nu se mai utilizează. Foarte impor- 
tantă este însă saponiticarea parţială care duce la clorura de benzoil. Pentru aceasta, 

se introduce cu grijă 1 mol de apă la circa 120*C în fenil-triclor-metan, căruia i s-a 
adăugat drept catalizator o cantitate mică de fier sau de clorură ferică. 

Reacţia are loc în vase plumbuite prevăzute cu răcitor de reflux. Hidroliza 
decurge cu punerea în libertate a acidului clorhidric. Clorura de benzoil brută este 
purificată prin distilare sub vid. Procesul tehnologic trebuie foarte bine suprave- 
gheat. Mai sigură, în realizarea industrială, este reacţia utilizată de asemenea pe 
scară largă, între 1 mol fenil-triclor-metan şi 1 mol acid benzoic, în prezenţa catali- 
zatorilor (clorură de zinc)!) după ecuaţia: 


Gefor COL, ECH COH 2CH,COCI + HCL... (4) 


„+ După ambele procedee se pot hidroliza/parţial şi clor-fenil-triclor-metanul şi 
- hexaclor-xilenii. , p S ; SE 

„Pentru 100 kg clorură de benzoil se consumă circa 152 kg fenil-triclor-metan. 
Clorura de benzoil serveşte la prepararea coloranților de cadă, a peroxidului de ben- 


zoil (pentru polimerizări) şi ca agent de benzoilare. 


t Í $ / i b f 
VI. Reacții de înlocuire. Amonoliza 
derivaţilor clorurați 

“înlocuirea grupelor SO,H şi a grupelor OH eu grupe NH, şi daran 
‚lor nu joacă nici un rol Ia derivații aromatici necondensați. Un rol foarte 
important 1 are însă amonoliza derivaților clorurați. După cite se ştie, 
numai în S.U.A. se obţine anilină prin tratarea olor-benzenului cu amoniac 
apos, „în exces, folosind catalizatori de cupru, la 250°C, sub presiune 
sau prin aminarea în fază „gazoasă a fenolului, cu. amoniac în Se 

la 450°C, sub o mică presiune, în prezenţă de catalizatori. O utilizare tehnic 
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r 
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aA K 1) Ind, Eng. Chem, 41 (1949) p. 1816, 
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genorală o găsește însă amonoliza clor-nitro-derivaţilor benzenului ca. d 
exemplu, 0- Și p-nitro-clor-benzenul, 2,5-diclor-nitro-benzenul 3 di S 
nitro-benzenul, 4-clor-1,3-dinitro-benzenul, acidul BE RE 3. 
sulfonio, 4-olor-3-nitro-fenil-tri-fluor-metan, care decurge mai ugor si făeă 
catalizatori. La această reacţie de înlocuire se pot utiliza şi anime EISE 
tice și aromatice în loc de amoniac. Se lucrează în general în fază lichidă 
sub presiune (în bombe), sau prin procedee continue (în tuburi de reacţie), 


a) Transformarea o-elor-nitro-henzenului în o-nitro-anilină 


într-o autoclavă de oţel turnat, de cel mult 3 m? capacitate, sub o bună agitare, 


se încălzeşte printr-o manta cu abur, pînă la 155*C, o-clor-nitro-benzenul şi circa 


10 moli amoniac, sub forma unei soluţii apoase de 25% (ambele sint măsurate volu- 
metric), După ce se întrerupe încălzirea, temperatura creşte pînă la 180°C, datorită 
căldurii de reacţie, iar presiunea crește pînă la Aproximativ 40 ats. Temperatura se 
menţine mai multe ore la 180*C, încălzind cu precauţie. Amoniacul în exces este 
apoi evacuat încet, timp.de mai multe ore, fără încălzire, într-un turn de absorbție 
stropit cu apă. Prin aceasta, conţinutul autoclavei se răceşte la circa 140C şi este 
apoi răcit mai departe, prin mantaua de răcire, pînă la o temperatură puțin mai 
ridicată decît punctul de topire al nitro-anilinei. Pentru a împiedica precipitarea 
nitro-anilinei pe pereţii autoclavei (formarea de „pielițe“) se lasă apoi să se răcească 
sub: agitare, fără roire exterioară Barja Pate casă aho Au EE 
într-un vas de oţel prevăzut cu agitatoare care răzuie fundul şi se lasă să se răcească 
acolo complet, sub agitare. Nitro-anilina este filtrată, pe filtre rotative, spălată cu 
apă şi măcinată după ce se usucă într-un dulap uscător cu. circulație de aer, sau 
într-un uscător tambur. În mod asemănător se prepară celelalte produse corespunză- 
toare; temperatura de reacţie.variază după reactivitatea substanței. 

Pentru obţinerea amoniacului apele mume care conţin clorura de amoniu for- 
mată din reacţie se încălzesc cu var; amoniacul gazos care se degajă este recuperat 
sub forma unei soluţii apoase de 25%. 


Pentru 100 kg o-nitro-anilină se consumă: 145—116 kg 'clor-nitro-benzen şi 


- circa 16 kg amoniac 100%. 


Producţia anuală din Germania este de circa 600 t nitro-aniline. 


Nitro-anilinele sînt produse intermediare pentru coloranţi şi materii prime 
pentru fenilen-diaminele corespunzătoare. 


b) Nitro-aniline în tuburi de reacţie 


În timpul reacţiilor de transformare a clor-nitro-derivaţilor benzenului 
s-a produs în mai.multe unităţi de fabricare explozia autoclavelor, din 
cauze ce nu au fost complet lămurite. Întrucît lucrul în vase- miei 
este mai puţin! periculos, s-a elaborat un procedeu continuu, în care clor- 
nitro-derivaţii benzenului, soluția de amoniac 25%, precum şi amoniacul 
'anhidru, sînt împinși de o pompă de înaltă presiune, printr-o serpentină 
de reacţie, confecţionată din oțel slab aliat, aflată într-o baie de ulei şi apoi 
Antr-un turn final de reacţie (v. fig. 11). Se obține o conversie totală la 
200 atg și la temperaturi de reacţie. cu 20—50°C mai mari decit la e 
în autoclave, în fază lichidă, cu un timp de trecere de 35 Ee Wee 
tro-benzenul și amoniacul șo introduc în raport molar de 1210, Prutin. 
lizarea amoniacului mai concentrat (la o- și p-nitro-anilină, amoniac de circa du: 


E) 
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Fig. 11. Schema de fabricaţie a nitro-anilinelor 
A în serpentine de reacție. 


tindere, din care amoniacul este eliminat în proporție mare. Amestecul de 
apă și nitro-anilină care curge în mod continuu din vasul de destindere 
este răcit sub agitare și este filtrat în mod obişnuit pe o nuce. 


ce) Derivaţii difenil-aminei obținuți din clor-nitro-derivații benzenului 
; şi amine 


Prepararea 4-amino-4'-metoxi-difenil-aminei este unul din ex emplele 
în care chimia fabricării produselor intermediare merge, în mod aparent, 
pe un drum ocolit. Reactivitatea clorului din p-elor-nitro-benzen nu este 
suficient, de mare pentru ca reacţia cu p-anisidină să se producă fără reacții 
secundare. De aceea se introduce în reacţie, acid 4-clor-nitro-benzen-3-sulio- 
nic (y. p- 40), care este tratat cu p-anisidină în mediu apos, sub presiune, 
în prezenţa oxidului de magneziu pentru neutralizarea acidului pus în liber- 
tate; se formează astfel ditenil-amino-derivatul. După reducerea grupei 
nitro-, grupa sulfonică este eliminată cu acid sulfuric diluat, y g 

“4-Clor-4,3-dinitro-benzenul, care este mult mai reactiv, poate reacționa 


direct, la presiune normală, cu amino-fenolul, pentru a da derivatul difenil- 


aminei. Derivaţii difenil-aminei găsesc utilizare ca produse intermediare 
pentru coloranţi: 


LH 
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VII. Reacţii de înlocuire. Reacţia elor-derivaţilor 
cu îluoruri, cianuri, sulfuri şi acizi sulfinici 


În afară de reacţiile de inlocuire ale derivaţilor clorurati, arătate pină 
acum, se mai realizează și o serie de alte reacții de inlocăire. Această diver- 
sitate arată poziția cheie pe care o au derivații clorurați, în reacțiile de 
inlocuire, din domeniul fabricației produselor intermediare. Ke 


a) Derivaţii fenil-trifluor-metanului din fenil-triclor-metan 


În ultimele decenii s-au sintetizat coloranţi care conţin grupa fenil- 
tritluor-metan. La prepararea lor se pornește de la derivații fenil-triclor= 
metanului, în care clorul din catena laterală este înlocuit cu fluor, -prin 
acțiunea acidului fluorhidric anhidru, sub presiune. Aceste reacţii de înlo- ` 
cuire se realizează în autoclave de oţel turnat. Posibilitatea de a fluorura 
produsele perclorurate în vase din acest material de construcție se datorește 
pasivizării oţelului. 

Pentru 100 kg clor-fenil-trifluor-metan se consumă circa 140 kg -elor= 
fenil-triclor-metan şi 30 kg acid fluorhidric anhidru.. 

După acest procedeu se prepară: fenil-trifluor-metan, derivații cloruraţi 
ai fenil-trifluor-metanului și hexafluor-derivaţii xilenului!), care apoi se 
nitrează?2). 


b) Cianura de benzil din clorură de benzil 


Înlocuirea clorului legat de nucleul aromatic cu grupa cian nu reu- 
şește bine nici chiar la un atom de clor mai reactiv şi de aceea se recurge la 
reacţia Sandmeyer (v. şi p. 87, produşi de reacţie ai aminelor primare). 
Din clorurile de benzil se obţin însă uşor nitrili prin reacţie cu cianuri alca- 
line în soluţie alcoolică diluată. Cianura de benzil este o materie primă 
importantă pentru produsele farmaceutice. Prin saponificare alcalină sau 
acidă, se obţine acidul fenil-acetic, care se adaugă ca substanță hrănitoare la . 
sinteza penicilinei. 


c) Tioeteri şi disulturi din derivați eloruraţi şi sulfuri 


Combinaţiile aromatice cu clor reactiv reacţionează cu sulfura de sodiu, 
dind tioeteri, dintre care p,p'-dinitro-difenil-sulfura este fază premergă- 
toare pentru p,p'-dinitro-difenil-sulfona (v. şi p. 94). AC A 

Dacă în loc de Na,S se introduce polisulfura Na,Sa, se obţin disulturi, 
dintre care o,o'-dinitro-difenil-disulfura şi p-derivatul corespunzător sint 
materii prime, importante pentru prepararea o şi p-nitro-benzen-sulto- 
elorurilor, sau a acizilor sulfonici respectivi. La aceste reacţii se lucrează 
cu soluții alcoolice apoase de clor-nitro-benzen, cărora li se adaugă - încet 
soluţia de disulfură de sodiu. ' 


1) DRP 575 593 LO. Farben, Hoechst, 
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y i o SE 
d) Sultone din derivați eloruraţi şi acizi sulfiniei 


pu tratarea derivaţilor cloruraţi reactivi ca, de exemplu, clor-nitro- 
derivații benzenului, cu acizi alchil- sau aril-sulfinici, se prepară importante 
amestecuri de sulfone: o-nitro-difenil-sulfona din acid benzen-sulfinie şi 
o-clor-nitro-benzen (și mai bine din o-dinitro-benzen), 3-nitro-fenil-trifluor- 
metan-4-etil-sulfona din 4-clor-3-nitro-fenil-trifluor-metan şi acid eta 
sulfinic. Aceste combinații sint produse intermediare pentru coloranţi. $ 
fono de tipul acesta se prepară și prin alchilarea acizilor sulfinici aromatici, 
dacă acizii sulfinici se pot obţine din sulto-clorurile corespunzătoare, de 
exemplu 2-acetil-amino-l-metoxi-benzen-5-etil-sulfona din acid 5-sulfinie 
şi clorură de etil. 


VIII. Reducerea nitro-derivaţilor la amine primare şi 
la hidrazo-derivaţi (cu transpoziţie la benzidine) 


Prepararea aminelor primare prin reducerea nitro-derivaţilor corespun- 
zători -se face pe scară largă. Dintre fazele de reducere ale nitro-derivaţilor, 


` cunoscute în chimia organică preparativă, în afară de aminele primare, o 


importanţă deosebită au şi hidrazo-derivaţii care reprezintă trepte inter- 
mediare la fabricarea benzidinelor. 

„Ca materii prime, în locul nitro-derivaţilor, se utilizează nitrozo- şi 
azo-derivaţii, cînd aceştia se pot obţine mai uşor decit nitro-derivaţii cores- 
punzători. 

Ca agenţi de reducere se utilizează, în special, fierul, sulfurile şi hidro- 
genul activat catalitic. La polinitro-derivaţi, prin reducere cu sulfuri, este 
posibil să se reducă parţial numai o singură grupă nitro-, obţinindu-se, astfel, 
nitro-amine. ` 2 


a) Prepararea aminelor primare din nitro-derivaţi 
1. Reducerea cu fier 


Înainte cu circa 100 de ani, Bechamp a redus pentru prima dată nitro- 
benzenul la anilină, cu fier şi acid acetic. S-a constatat că această reacție 
reuşeşte cu o proporţie mai mică de acid decit este teoretic necesar ìn- 
trudit sărurile de fier formate dau, prin hidroliză, ioni de hidrogen în canti- 
tate suficientă. Fierul este oxidat aproape pină la Fei: la 1 mol nitro- 
derivat se consumă așadar aproximativ 21. moli fier. Calitatea fierului este 
“hotăritoare pentru mersul reducerii. Aproape întotdeauna se utilizează 
span de fontă care se prelucrează prin măcinare, cernere și eventual RE 
În locul acidului acetic se utilizează în majoritatea cazurilor acid © lorhi- 
dric. Se fac însă și unele reduceri cu acid formio sau ou sare de E 
drept adaosuri pentru activare. Ca mediu de reacţie se utilizează, de o oi, 
oate lucra însă și cu adaosuri de alcool, cind solubilitatea dee 
lor organice este mică, Fierul transformat prin reacția de reducere prip i 
sub formă de nămol o dată cu amina. În exemplele care urmează se dau pro 
cedee tipice pentru prelucrarea acestor amestecuri, 
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ol Prepărarea anilinei 


i „Vasele de reducere sînt construite din oţel turnat gi căptusite cu că x- 
mizi antiacide. Ble au capacitatea de 20 m? şi sint DES Ca a Sat 
. Y DH d x n Wi sge o y ; Ser GE ave : 
tip elice, grele, din fontă (fontă silicioasă specială, cu 9—12% ile: O AR 
mai multe palete, unele deasupra celorlalte. EE 
Căldura de reacţie este preluată ăci! 
i a de reach preluată de răcitoare cu refl 
faţă de răcire de 90 mi, "Le 


„cu 


În vasul de reducere se introduc 1 500 l apă cu anilină j i 
circa 20% din fierul necesar, adică 4 000 kg, EE Ge parle e AO Ra 
care se introduce toată cantitatea de catalizator necesară e gel o pe (15001 
soluție Fei, D= 1,27) şi 300 kg nitro-benzen. Reducerea ENEE Se 
EE prin injectare de abur si ano) se introduc pe parcurs, în decurs de 6- -9 ore 
4 700 kg nitro-benzen şi 5 000 kg fier, dintr-un buncăr, en ajutorul unui alimentator 
elicoidal. Dacă energia necesară pentru: amestecare este prea mare, se mai adaugă 
o cantitate mică de ape cu anilină. Eficacitatea refrigerentului determină PER 
de introducere a nitro-benzenului. Introducerea nitro-benzenului: se termină înainte 


un timp scurt” prin injectare de abur Se utilizează și vase d 
3 de i AZă ` e reducere cu 
ata. Pentru a evita formarea azo- şi azoxi-derivaţilor, care se reduc mult 


Hitro-benze 


/3 distilare "a Extracire S3u 
e ZS evaporare 


/a evaporare Sı fabricarea pigmentlar 


; Rig. 42. Schema fabricaţiei anilinei: 
1 — vas de măsură pentru nitro-benzen; a buncăr pentru şpan de fontă; 3— vas cu asitare pen- 
AN Mate catalizatorului; 4— vas de reducere cu. retrigerent şi cu țeavă mobilă de evacuare: 
yag de neutralizare; 6 — decantor pentru GEI 9— vas de separare pentru anilină şi ape cu 

` ` ) an D Ă 
| ` d i 
h “mai greu, se cere o cantitate suficientă do oatalizator, o fierbere şi o agitare 
apen puternică, După o durată totală do 12 oro, reducerea este terminată. Prelucrarea 
șarjei de la reducere, cea mai simplă și economică din punct de vedere termic, 
s-a dovedit următoarea; conținutul roduotorului este neutralizat prin adaos de 
90 ke var ARAN apoi ge lasă să se deocantoze; printr-un plonjor stratul supe- 
ili 


rior de anilină se trimite ou presiune într-un vas da neutralizare de 12 me 


H 


de sfîrşitul introducerii fierului pă introducerea nitro-benzenului-și-a—întregii 
cantităţi de fier erea mai continuă un timp şi eventual se SE EE 


ed 
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GC cu zidărie antiacidă, Aici se noutralizează complet, printr-un nou adaos 
e var. Din nămolul de fior se scoate anilina prin antrenare cu vapori de apă, fie în 
e apă, fie 


vasul de reducere, fie în vaso separate; nămolul de fier merge apoi la prelucrare, Din 


apele de anilină de la a ar ə anili in o i i 
See, sita Se NR scoate anilina prin extracție cu nitro-benzen. 
€ a este mică. Randamentul total în anilină distilată obţinut, 
prin acest procedeu atinge peste 97% față de cel teoretic. 
Se utilizează şi alte metode de prelucrare, de exemplu: 
We — Distilarea cu vapori în vase de antrenare speciale a întregii cantități de 
anilină rezultată de la reducere; pentru antrenare, se utilizează ape de anilină. 
sa Distilarea sub vid a şarjei de la reducere în vase de evaporare sub agitare; 
se distilă pînă ce se obține Des, uscat. 
_— Filtrarea şarjei de reziduul de fier, spălarea reziduului și prelucrarea filtra- 
tului prin separare şi distilare sau prin recristalizare. 


Aceste metode nu joacă un rol mare la anilină; ele se utilizează mult 
la reduce itro-derivaţi, la care factorii fizici nu sint atit de favo- 
rabili ca la anilină. Că mă metodă, se utilizează la amino-derivaţii 
greu solubili în apă și nevolatili, extracți dizolvanţi a reziduului de fier. 
Prelucrarea nămolului de fier este hotări pentru rentabilitatea 
procedeului. Instalaţiile mari, de exemplu cele de la Urdingen, ale fostului 
trust I.G. Farbenindustrie A.G., îl prelucrează prin îngroșare,-calcinare şi 
măcinare, obţinînd pigmenţi de oxid de fier într-o gamă completă de nuanțe 
de la negru pînă la roșu deschis. Pentru aceasta este necesară o pregătire 
prealabilă atentă a fierului introdus la reducere, precum şi alegerea catali- 
zatorului, după nuanţa dorită (v. Winnacker, Anorganische Technologie 
II, 1950, p- 546). 
Pentru 100 kg anilină se consumă 135—136 kg nitrobenzen. 
Producţia germană anuală de anilină, în anii dinainte de 1939, atingea 
16 000 t. Cifrele de producţie din timpul războiului nu dau o imagine nor- 
mală, întrucît în acești ani cantităţi importante au mers la prepararea 
„ stabilizatorilor pentru explozivi. 
S Anilina este, din punctul de vedere al cantităţii, cea mai importantă 
amină aromatică. În afară de utilizarea directă pentru coloranţi, ea consti- 
tuie materia primă pentru o mulțime de alte produse (vezi tabelele de formule 
care urmează). Din cauza sensibilităţii grupei amino-, substituţii directe la 
nucleu se realizează greu; o excepţie o constituie sulfonarea prin coacere, 
pentru a obţine acid p-sulfanilic (VII) şi sulfonarea mai înaintată pentru 
/ a obţine acidul 2,4-anilin-disulfonic (VIII); ambele fiind componente 
azoice. Prin acilarea grupei amino-, se prepară acetanilida (1), care este cu- 
noscută sub numele de antifebrină, folosită ca antipiretic, anilida acetil- 
acetică (II), o componentă importantă pentru pigmenţii azoici, cum şi ani- 
lidele diverșilor acizi hidroxi-carboilici (111), pentru coloranţi de naftol AS. 
Acetanilida constituie de asemenea materia primă pentru flavanilină şi poate 
fi nitrată și redusă la p-amino-acetanilidă (VI), pentru coloranţi azoiţi. 
Prin tratare cu acid clor-sulfonic se obține p-acetil-amino-benzen-sulto- 
clorura (IV) care, prin condensare cu amino-derivaţi heterovielici, trece în 
sulfamide, importante în terapeutică; capul seriei, sulfanil-amida (V). (ro: 
talbin sau Albucid), se obţine prin tratare cu amoniac. . 
Produsele de alchilare (IX—XII) sînt ele însele produse intermediare 
azoice și se prelucrează pentru aceasta; monometil-anilina serveşte şi ca 
antidetonant, Difenil-amina (XIII) se obţine prin arilarea anilinei cu ea 


Co 
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însăşi, cu degajare de amoniac la presiune înalt 


acidului fosforic. Ea serveşte la prepararea st 


„Prin acilarea cu naltoli se formează fenil- g- 
amina, cei mai importanţi antioxidanți folosiţi 
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cu acizii naftol-sulfonici se formează acizi 
de exemplu 
ice; Fosgenul dă fenil-izocianatul (XVI) din 
(XVII) (Plancofori). Prin reacție cu sultură 
mercapto-benzitiazolul ( 
Alt derivat — fenil-hidrazina (XIX) 
pirazolone (XX), l i 
azoice, precum și pentru, sinteza indolului, 
chinaldinei (XXII) şi a chinolinei 


că 50 
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Fig. 13. Cei mai importanţi derivați ai anilinei, 


produs intermediar pentru 
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tă, în prezenţă de săruri ale 
abilizatorilor pentru explozivi, 
g (XIV)! gi fenil-f-naftil- 
-n industria cauciucului; 
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fenil-amino-naftalin-sulfonici, 


acid fenil-S (XV), care găsesc utilizare drept componente azo- 


care se prepară culorile albe 
de carbon şi sulf se fabrică 


XVIII), un important accelerator de vulcanizare. 
— oste materia primă pentru 


medicamente şi componente 
după Fischer (XXI). Sinteza 


(XXIII) se realizează pe soară industrială, 


È ? 


ge, ` Ae, 
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Prin oxidarea anilinei se obține ohinbnă (XXIV) din caro se fabric hidro 
chinona (XXV), cunosoută oa rovolator fotografic; acoasta, In rindul ei, poate 
fi prelucrată în otorii amino-hidro-chinonoi, do oxomplu (XXVI), utilizați 
pentru coloranpii naftol AS, j i 

În ultimul timp, o maro cantitate do anilină oste bidrogonată gi ge ob- 
tine un amestec do'ciclohoxil-amină (XXVII) gi ciclo-hoxil imină (XXVII [) 
care, după hidroliză şi dohidrogoharo, dă cilo-hexanona, materie primă 
pentru caprolactamă (XXX) şi, doci, pentru Perlon. Astfel, utilizările ani- 
linei cuprind aproape tot domeniul chimiei organico,'de la coloranţi, repre- 
zentanţii cei mai vechi, pînă la masolo plastice, reprezentanții cei mai noi. 


B) Prepararea altor amine insolubile în apă 


La fabricarea produselor intermediare aromatice mulţi nitro-derivaţă 
sînt reduşi în mod asemănător cu nitro-bonzenul, Experiența de decenii 
a arătat care anume substanță ce atacă fierul (acid clorhidric, săruri de 
fier, clorură de sodiu, acid formic, acid acetic) poate fi folosită la prepararea 
aminelor de calitatea cerută. La obținerea multor amine care cristalizează 
sau care se separă greu de nămolul de fier, sau sint grou antrenabile cuva- 
pori de apă și în același timp relativ solubile în apă, se adaugă după reducerea 
cu fier un solvent (în special solvent nafta, şi uneori benzen), făcindu-se 
extracția repetată a nămolului, prin amestecare cu solvent proaspăt. Se 
extrag cu solvenţi, de exemplu: dialchil-eterul amino-hidrochinonei și dial- 
chil-eterul amino-rezoreinei, clor-anisidinele etc. 

Pentru 100 kg o-clor-anilină se consumă: circa 130 kg o-elor-nitro-benzen, 
128 kg-strujitură de Der, 001 kg acid formic. i 

Producția anuală din Germania este de: 60 t o-clor-anilină, 50 t 
m-clor-anilină, 100 t p-elor-anilină, 600 o-anisidină 10t m-toluidină, 400t 
p-toluidină, 100 t clor-anisidine, 100 t clor-toluidine (în afară de 5-elor- 


2-toluidină, v.p: 33),200t diclor-aniline, 100 t dialchil-eterul amino-hidro-" 


„chinonei, 25 t dialchil-eterul amino-rezoreinei. 
Aceste amine servesc aproape exclusiv ca produse intermediare pentru 


coloranţi. 


» 
y) Fabricarea aminelor solubile în apă 


La fabricarea aminelor solubile: în apă, reducerea cu fier so conduce 
Antti în mod obișnuit, apoi se neutralizează cu carbonat de sodiu; în acest 
mod precipită sărurile de fier dizolvate. Soluţiile calde se separă de nămolul 
"de fier, folosind filtre prese. Utilizarea filtrelor prese permite să se Io 
şi sub presiune şi face posibilă o spălare cu cantităţi miei de apă. latre 
“aminele solubile în apă trebuie citate: amino-tenolii, tenilen-diaminele 
si acizii amino-sulfonici, Acizii GN pe pot ti separați la reducere 

i sub / sărurilor de sodiu, (do oxomplu ta pr 
EC G-olor-2-lolu i in-4-sultonio, Acosta so obpine din produsul 
de nitrare al acidului d-elor-toluen-A-pultonio. Aoizii amino-sultoniei se 
precipită de obicei din soluţiile do la roducore, prin acidulare cu acizi mine- 


epararea acidului meta- ` 
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vali. Amino:tenolii şi fenilen-diaminele se prelucrează de obicei mai d 

în soluţie. Soluţiile se pot de asemenea concentra tăcind să E 
a concentra, făc să cristalizeze 


produsele. Fenilen-diaminele i -Dre6ibit ; 
tă Ara E a GE le pot fi precipitate de asemenea şi sub formă 
Producţia anuală din Germania este de citeva sute de tone fenilen-diz 
mine şi amino-tenoli, Diamino-tenolii gi fenilen-diaminele Set reet Gs 
intermediare pentru coloranţi și componen te ale colorant To o sue 
p-Amino-tenolul este o substanţă utilizată în tehnica [otografidă și ere 
timp este o materie primă pentru alte produse din tehnica foto ER 
(glicină, metol). CA, MOB a 


2. Reducerea cu. hidrogen activat catalitic 


„Acest procedeu de reducere a nitro-derivaţilor, pentru obţinerea aminelor 
primare, se realizează în industrie prin două. metode. 


a) Reducerea în fază gazoasă 


Reducerea catalitică a nitro-benzenu luu 


= Din punct de vedere economic, metoda de preparare a anilinei, prin 
reducere cu fier, este concurată de reducerea cu hidrogen, după procedeul 
care s-a dezvoltat la uzina Ludwigshafen,a fostului trust I.G. Farbenin- 
dustrie A.G. şi care se practică şi azi. Este vorba de o hidrogenare la presiune 
normală, în fază gazoasă, în prezenţă de catalizatori de cupru. 


EE a) 


de Cu 


Se vaporizează 500—600 kg/h nitro-benzen, într-un circuit gazos de 6 000 m3/h 
hidrogen, care a fost preîncălzit într-un schimbător de căldură (raportul molar Ha 
faţă de CeH;NO, este 53:1 adică de 17,5 ori față de cel teoretic). Amestecul trece prin 
două camere de contact, cu cîte 50 m? catalizator. Cînd catalizatorul este proaspăt, 
amestecul gazos intră în prima câmeră de contact, la temperatura de 170% şi pără- 
sește a doua cameră, cu 350—370°C.. Reacţia este atît de puternic exotermă, încît pro- 
cesul decurge fără încălzire din exterior.. Pe măsură ce catalizatorul se învecheşte;, 
temperatura de introducere a amestecului gazos trebuie ridicată treptat pînă la 280°C. 
Reglarea temperaturii se face printr-un curent de gaze reci, care străbate un sistem 
separat de ţevi, aflat la capătul schimbătorului de căldură. Produsele de reacție 
formate, după trecerea prin schimbătorul de căldură, sînt condensate din circuitul 

“ gazos cu ajutorul a două răcitoare tubulare şi un răcitor cu presiune. Aceste produse 
se separă în vase de separare în anilină şi apă. Anilina este distilată iar apele de 
anilină sînt extrase cu nitro-benzen. Randamentul atinge circa 98%. 

Catalizatorul constă din piatră ponce de mărimea mândarinelor, pe care carbo- 

natul de cupru este prins cu ajutorul unei soluții de silicat de sodiu. Catalizatorul 

„este redus cu hidrogen, în camerele de contact, la 190—200 C., După ce s-an prelucrat 

4 200 t nitro-benzen, catalizatorul este megenerat prin prăjire şi reducere ; eu, 

| „regenerare se poate repeta, după op au mai reacţionat. 1 400 t niero honran K e N 

acesta, cu o umplutură de catalizator, se pot reduce & 000 t nitro- Wa Sec 
corespunde la o perioadă do functionare de 10 luni, cu 0 produotie unară de 


anilină, Consumul de catalizator do 0,07 kg Cu, la 100 kg anilină, este foarte: mic. 
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aaa a e rentabiliiäpii ambelor procedee de fabricare a ani- 
S dau in considerare următoarele puncte de vedere: dacă există un 
debuşeu bun pentru pigmenţii de oxid de fier, de calitate superioară, se 
preferă reducerea nitro-benzenului cu fier. Reducerea catalitică cu hidrogen 
este deosebit de economică, atunci cind se dispune de hidrogen ieftin, fie în 
urma producţiei mari de hidrogen pentru alte procese tehnologice, ca sin- 
teza amoniacului, hidrogenarea cărbunelui, fie din gazele de cracare, sau 
de la electroliza clorutilor alcaline. În cazul condiţiilor optime la fiecare 
din cele două procedee, acestea apar a fi echivalente. Un dezavantaj al pro- 
cedeului catalitic este faptul că anilina produsă poate conține urme de fenol, 
care se formează prin hidroliza anilinei. 


B) Reducerea în fază lichidă 


Reducerea catalitică a nitro-derivaţilor în fază lichidă în dizolvanţi, 
ca apa sau alcoolul, este o metodă comodă de obţinere a aminelor, chiar și 
în cantităţi mici care nu fac rentabilă instalarea unei aparaturi pentru 
reducerea cu fier. Se lucrează în vase de hidrogenare orizontale, în care 
fazele neomogene (pulberea de catalizator, nitro-derivatul cu dizolvantul, 
hidrogenul) sînt intim amestecate. După ce s-a terminat hidrogenarea se 
opreşte agitatorul și se împinge masa de reacţie pe un filtru nuce cu presiune 
pentru a separa catalizatorul. Soluţia de amină se prelucrează după o metodă 
potrivită fiecărei amine. Catalizatorul rămas In vasul de hidrogenare se 


completează pentru o nouă șarjă. 


Un alt produs fabricat pe scară mare este un amestec de xilidine utilizat 
ca antidetonant, care s-a obţinut în S.U.A. printr-o hidrogenare catalitică 
similară, în cantităţi depăşind 500 t zilnic. La această reacţie s-a lucrat 
sub presiune, cu un catalizator rezistent la sulf; căldura de reacţie a fost 
îndepărtată prin adaos de apă şi xilidină. Ca materie primă serveşte un 
amestec de 3- şi 4-nitro-o-xilen. o-Xilenul se obţine ca produs secundar 
la prepararea toluenului, prin aromatizarea fracţiunilor de petrol 1). 


S 3. Reducerea cu sulfuri 


Pentru reducerea nitro-derivaţilor se: utilizează: NaS, NaHS, Das 
şi alte polisulturi, uneori și sulfuri de amoniu. Acestea sînt oxidate la tiosul- 
faţi şi reacţiile nu decurg stoechiometric; de aceea se introduce în reacție 
un exces de reducător de 10—20%. | 

4 R-NO, + 6Na S + 7H,0 4 R:NH, + 6 NaOH + 3 Na:S:0s ID 

 GRB-NO, + 6 NaSH Hl Haü-zhbRNH, + 3 Nas520s (2) 

- RNO F Naa + Hz R:NHa + NasSa0s SS) 


` Degi unelé amine care se obţin prin reacţie cu sulfuri au fost menţio- 


nate și la reducerea cu fier, principala întrebuințare a acestei reduceri 


rămîne în domeniul reducerilor parţiale ale polinitro-derivaţilor şi al redu- 
cerilor selective ale nitro-azo-derivaţilor. 


| ) i i 1949) p. 42; Voozhies, 
1) Nelson, Wilsen şi Raymond, Chem. Eng. Progress A8 | 
Smith și Mason, Ind. Eng, Chem, Ap (1948) p. 1543. 
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a) Prepararea aminelor 


Un produs obţinut pe scară mare, prin reducere cu sulfură de sodiu 
este p-anisidina. Nitro-anisolul se introduce sub agitare la 85°C intr-o 
soluție de sulfură de sodiu de 23%, şi apoi se încălzoste sub presiune la 

Ro Ee ke Log aero KEE PVC 7 ; 
115°C. După răcire, stratul de anisidină este separat şi spălat cu apă. La 


reducerea cu sultură de sodiu se formează hidroxid de sodiu liber. La redu- 
cerea similară a dialchil-eterilor nitro-hidrochinonei se evită prin utilizarea 
sulthidratului formarea hidroxizilor alcalini liberi. 


Pentru 100 kg p-anisidină se consumă: 128 kg p-nitro-anisol și 104 | 3 
de sodiu (100%). 8 P isol și 104 ke sulfură 


B) Reduceri parțiale 


m-Nitro-anilină din m-dinitro-benzen (1[)1). Această reducere se face cu 
sulfhidrat de sodiu în soluţie apoasă, în prezenţa suliatului de magneziu; 
după ce se introduce nitro-derivatul, se începe introducerea soluţiei de sulf- 
hidrat la 20°C. Temperatura crește pînă la 90°C, datorită căldurii de reacţie. 
După răcire, produsul brut este filtrat-și apoi spălat cu apă. El este puri- 
ficat prin dizolvare într-o cantitate: de apă de 20 de ori mai mare, la 
105°C, sub preşiune, cu un adaos de cărbune decolorant. Această metodă 
a redizolvării sub presiune (deci la o temperatură mai mare, căreia îi cores- 
punde o solubilitate mărită) se utilizează uneori la substanţele greu solubile. 


Pentru 100 kg m-nitro-anilină se consumă: 143 kg m-dinitro-benzen, 71 kg 
sulthidrăt de sodiu 100%, 9 kg sulfat de magneziu, 7 kg cărbune decolorant. 
Producţia din Germania este de circa 150 + m-nitro-anilină anual. 
_ Fabricarea acidului picramic. În vase de reducere din fontă cu manta, se introduc 
2 800 l apă și 150 l soluție de sodă caustică 33% (68 kg 100%). Se adaugă apoi 456 kg 
acid picric şi.pe urmă aproximativ încă 12 kg soluţie de sodă caustică, sub forma unei 
soluţii de 33%, pînă la reacţie slab alcalină, pH aproximativ 8. Se introduc din nou 
80 kg acid picric şi se încălzeşte cu abur direct pînă ce, la aproximativ 70°C, se for- 
mează o soluţie clară. Se adaugă apoi apă pînă la un volum total de 4 500 1 şi se răceşte 
la 45°C. Se face apoi reducerea sub agitare, adăugînd încet 221 kg sulthidrat de sodiu, 
adică 1 500 1 soluţie de 13%,- ceea ce corespunde la 1,7 moli faţă de 1 mol nitro- 
derivat. După ce s-a introdus circa jumătate, temperatura de reacţie este coborită 
la 35-—39C. Se mai lasă să se agite două ore și se iau probe. Cantitatea de acid picric 
nereacționat admisă este de cel mult 3% faţă de cantitatea introdusă. Dacă proba 
este bună, şarja este răcită la 25°C DEE filtru nuce. Turta de la nuce se 
spală de două ori, cu cîte 500 1 sodă caustic D AS Ala 
Ser de sodiu a acidului picramic se dizolvă la fierbere în aproximativ 500 l 
apă, într-un vas cu dispozitiv de amestecare și este trimisă sub presiune pentr oa 
tiltru presă, într-o cadă de lemn: Filtrul presă ese spălat cuscirca 600 l apă D d 
oluţia filtrată de sare de sodiu este încălzită la 85—90*G, împreună cu apele de SR én 
și este acidulată la această temperatură, pînă la H 3,0, adăugind cu precauț 


i i i i filtrează pe 
l de 60”B6. După ep se agită gub răcire ce) puţin pină la 45°C, se 
EE trece în butoaie. E aci ere) pe șarjă atinge 800—3850 kg. `, Str? 
m-Nitro-anilina este un produs intermediar pentru coloranţi, ca Si d 
nitro-amine citate, 
: N 
1) Groggins, Unit Processos in Organic Synthetics, ed. 4. 
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i K locul sulfhidratului de sodiu se 
? SN | j 

Ka, de, E la EN, parţiale ca: 4-nitro-2-amino-fenol din 
` utro-feno (11) „ȘI 4,0-dinitro-2-amino-fenol (acid picramic) (III) 

din acid picric. La acidul p-nitro-fenil-azo-salicilic (IV ate rec 

sulfură de sodiu numai grupa nitro- 

reduceri parțiale nu se lucri 
evita reacții secundare. 


poate utiliza gi disulfura de sodiu 


a ) se poate reduce cu 
nitro-, păstrindu-se puntea azoică. La aceste 
ează, în general, la temperaturi mari, pentru a 


E) cl ONa ONa COOH 
A 2 | 
(o ORS Kr 0N- j -NO O, NC DN 209 

2 —- N — — 
GERS HS. NH3: Da Na,S2 
2 

4 sau NăSH NaSH L 
NH, 4 y 

| 2 TA S ee COOH 
e Š pl 
L Lan (NONE, OT NE, HN- end OR 

EE 
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b) Reducerea nitrozo- şi azo-derivaţilor la amine primare 


Aceste metode, deşi au numai un domeniu de aplicare restrîns, în fabri- 
carea produselor intermediare-aromatice, au totuşi o anumită importanţă 
la prepararea aminelor care nu pot fi'obţinute ca produse unitare pe alte căi. 


1. Prepararea acidului 5-amino-2-hidroxi- 
i benzoic \ 

La nitrarea acidului salicilic, alături de 4-nitro-derivat, se formează 
si acid 6-nitro-salicilic, care nu poate fi separat complet. Un acid 5-amìno- 
salicilic (acid 5-amino-2-hidroxi-l-benzoic) pur se obţine ușor numai prin 
reducerea produsului de cuplare dintre anilina diazotată și acidul salicilic, 
adică a acidului 4-fenil-azo-salicilic. Acesta este redus cu polisultură de 
sodiu (Na,$,), la 120*C, sub presiune. Anilina este antrenată cu vapori de apă. 

Soluţia care conţine sarea de sodiu a acidului amino-salicilie şi tiosuliat 
de sodiu este acidulată cu acid clorhidric, într-o cadă de lemn; acidul sul- 
furos este îndepărtat prin barbotare cu abur, iar sulful este coagulat. După 
filtrare pe filtru presă, soluţia este noutralizată şi răcită sub agitare, pentru 

ea acidul amino-salicilice să cristalizeze, 
Pentru 100 kg acid amino-salicilic, se introduc: 74,5 ke anilină, 53 ke nitrit 


7 í dn? i i y saustică 100% 
“400%, 20 acid clorhidric 30%, 106 kg acid salicilic, 38 kg sodă caustică d 
, ep Sr cr de sodiu, 70 kg sulthidrat de sodiu, 23 kg sulf; se recuperează 57 kg 


anilină, / | 
i SR 
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AS d ji și policiclice necondensale OË 
di Prepararea 4-amino-ditânil-aminei 
4&-Nitrozo-ditenil-amina obţinută în soluție ca la p. -50 este redusă cu 
, ðo ISLE 2 Hi HU O 


soluţie de polisuliuri (circa 2,5 moli sulf la 1 mol Na,9). intti le 
apoi la OU, Amino-ditenil-amina topită care se E SC dia iai „lată 
prin introducere sub presiune în apă rece. Materialul filtra, este SCT S 
uscat; pentru purificare este distilat sub vid. SEN 


c) Dreparareg hidrazo-derivaţilor și transpoziţia' la derivații ` bonzidinei 


„Hidrazo-derivaţii se obțin în mod obișnuit prin reducerea nitro-deri- 
vaţilor cu praf de zinc, în mediu alcalin. 


i e R R R 
SĂ | CN o > 
A Zn — — zn < 
SES d 280 e (—N=N= 3 a (NENE 
R R 
D A 
HCI = E 
„sau Dën, SON KODA 
Praful de zinc este un agent reducător scump. | kg'echivalent de agent 
reducător sub formă şpan de fier (= Fe/2 = 28 kg Fe) costă azi în Ger- 
mania circa 5 DM, sub formă de hidrogen tehnic (H2/2 = kg) 2 DM şi ca 
praf de zinc (Zn/2 = 33 kg zinc) 46 DM; din costul acesta trebuie scăzută 
valoarea sărurilor de zinc obţinute. 
Mai ieftină decît procedeul cu praf de zinc, la preţurile de azi, este 
reducerea ` nitro-derivaţilor la azo-derivaţi cu amalgam de sodiu (de la 
electroliza clorurilor alcaline (v. Winnacker, Anorganische Technologie I, 


1950, p. 441 și urm.), urmată de reducerea cu praf de zinc, la faza de 
hidrazo-derivat. Se practică de asemenea şi reducerea electrochimică, 


catodică a nitro-benzenului în soluţie apoasă de hidroxid de sodiu, pînă la ` 


fază de hidrazo-benzen. O înlocuire a prafului de 'zinc cu pulbere de fier, 
care este mai ieftină, nu pare să fi dat încă rezultate multumitoare. 


i. Benzidină din nitro-benzen și praf de Sing 


Într-un vas de reducere închis, prevăzut cu manta de încălzire, refri- 
gerent cu reflux și dispozitiv de amestecare robust, cu contrapalete, se 
introduc praf de zinc, solvent nafta, o parte din: cantitatea de nitro-benzen 


şi puţină soluţie de sodă caustică 50%. Datorită căldurii de reacție, tem- 


încă o cantitate de nitro-benzen și sodă caustică 50 


timp praf de 
trecînd prin faza de azo-derivat la cea 


mină reducerea, 
în hidroxid de zinc, cu granule mari: După ce se opreşt 


de solvent nafta cu hidrazo- 


peratura creşte la 125°C. Cind dizolvantul fierbe la reflux, se introduce în vas. 


9%, introducind în acelaşi 


zinc, cu un transportor elicoidal. Reacţia decurge treptat, 
| de hidrazo-derivat. După ce se ter- 


țină apă; prin aceasta oxidul de zinc trece 
GE ee | aste agitatorul, stratul. 


penzenul dizolvat se separă de stratul de hidroxid. 


` 
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DDR ȘI apoi se răcesc pină la 15°C, într-un vas plumbuit 
ër zut ou agitare, Prin adaos do acid sulfuric 20%. se face transpoziţis 
Mdrazo-bonzenului la temperaturi bing la 25°C. Sulfatul de N ryaf pia 
oipitat oste descompus prin adăugare de soluţie de carbonat de sodiu fără 
a îi în prealabil izolat. După aceasta, prin încălzire la circa 90°C benzidina 
se dizolvă dn solvent nafta. Soluţia de sulfat este separată iar soluţia de 
Denzidină în solvent nafta este răcită sub agitare, pentru ca benzidina să 
eristalizoze. Benzidina pnocipitată este centrifugată şi acoperită cu solvent, 
nafta, apoi cu puțină apă. Pentru purificarea finală, benzidina este distilată 
cit mai repede sub vid, dintr-o blază încălzită cu gaze. 


Pentru 100 ke benzidină se introduc: 160 kg nitro-benzen, 250 kg praf de zinc, 


> 650 kg solvent nafta, 10 kg sodă caustică 100%, 86 kg acid sulfuric 100%, 100 kg 


carbonat de sodiu şi 38 ke acid clorhidric 20%. í 


Hidroxidul de zinc care se obține conține încă praf de zinc. Acest 
amestec alcalin se poate aprinde spontan la aer. El se neutralizează cu 
puţin acid clorhidric pentru a i se micşora tendința la autoaprindere. 


2. Prepararea benzidinei după procedeul cu 


$ amalgam 


Dintre cei zece echivalenți de reducere care sînt necesari la formarea 
unui mol de benzidină din doi moli nitro-benzen, opt se obţin ca produs 
secundar la electroliza clorurilor alcaline și numai doi sînt” obţinuţi cu 
ajutorul prafului de zinc. Faţă de disponibilul mic de zinc și faţă de preţul 
mare al zincului, acesta este un considerent important din punct de vedere 
economic: À 


Electroliză N 
8 NaCl ee 8 Amalgam de sodiu -+ 4 Cl, 


cu 2 (Noi: 
Ss, Y > Ì S 
"E reet + 8 NaON 


Fabricile de coloranți Bayer lucrează după procedeul următor: 


capătul unei celule cu catod de mercur de 20 000 A, se găseşte un vas de 
Elo Reeg amalgamul folosit curge din nou în celulă trecînd prin aparatul 


ila). Vasele de'reacţie sînt cilindri verticali de 1 m diametru şi 
SÉ EE de nichel de 3 Ge grosime. Ele sînt prevăzute cu un ameste- 


normal cu A0 > $ NaOH LA, 


i cător eu grătar de 80 rot/min, care ajunge pins la 5 mm deasupra fundului şi cu o 


i i i i i Vasul de 

i ăcire, cu 5 spire, din ţeavă de nichel de 40 mm diametru. 4 

ppt ra sup tensiune Ge şi întreaga e Ma DE Ee S Ke Se? 
5 SN d EE EE o'liohi A 

EE GE gezu) : sului şi iese cu 85 mm mai sus: ieşirea 

E ini ei de oe) AE lgamului. O conductă colectoare, 

soluţiei se face lateral la 16 mm deasupra ieșirii ama! Me Ee 

Stat, conduce la două vase separatoare de nămol, Acestes 

SE Ze Se mmni ag ët Ek cu fundul conio şi cu deschidere interioară 


pentru descărcarea nămolului, 


f 


/ 
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Se lucrează discontinuu. Int) ge introduc 
apă; po măsură co reacționează so mai ad 
de 80°C; iniţial trobuio răcit onorgic, 

La o încărcare a ooluloi do 20 000 A şi In o tomporatură 
corea er după 7 oro. La încopul, rencționoază tot 
iar spro stirşitul roacţioi, numai jumătate; în medie, renetionează 900 i ; 
e Trebuie menţinut un Salat maro de sodiu în À E 9070. din Koay 

e Prelucrar ca amestecului de roacțio format, din azo-benzen şi hidroxid de sodiu 
do 55% so faco în vase do fontă do 12—415 m?’ capacitate, prevăzute cu dispozitiv de 
amestecare. Componentele so sopară, iar azo-bonzenul este spălat cu apă pp 
de sodă caustică este tratată cu 1% clor faţă do greutatea ei; ea conține mici Cem 
de fenoli şi, de aceea, so poate utiliza numai în anumite scopuri, zo-benzenul obti- 
nut.se topeşte la 70°C; el conține 75—90% azo-benzen, 5—15% hidrazo-benzen 
2—3,5% anilină şi 3—8% nitro-benzen, Produsul brut este prelucrat mai departe, 
pentru obținerea benzidinei. Nămolul format din mercur și substanţa organică este 
tratat din nou cu amalgam do sodiu. Hidrazo-benzenul astfel format se separá de 
mercur. Dacă toată reducerea se efectuează la 130°C, se ajunge direct la hidrazo- 
benzen; în acest caz, cantitatea mare de anilină care se formează este supărătoare, 


Reducerea nitro-derivaţilor, pînă la azo-derivaţi cu amalgam este mai 
uşor de condus decit reducerea cu praf de zinc care de multe ori tinde 
să devină violentă, în cazul cînd se folosesc nitro-derivați fără adaos 
de dizolvânţi, cum ar fi derivații sulfonaţi și carboxilați care reacționează 
cu zincul, în concentraţii de peste 50% în soluţii apoase. Aceste substanţe 
trebuie introduse încet şi în porțiuni mici. În cazul unei reacţii violente, 
se pot evita pagube mari, numai introducind rapid cantități mari de apă. 
Reducerea azo-derivaţilor la hidrazo-derivaţi, cu soluție de sodă caustică 
de circa 4—12%, se poate conduce mai ușor. | £ 


du în vag 190 kg nitro-benzen g 901] 
augi 200 1 apă, Tomperatira de reactie egte 


a celulei de 70°C, radu- 
, podiul din amalgam, 


3; o-Tojluidina și.alte baze difenilice 
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Produse intermediare aromatice 


La prepararea o-toluidindi din o-nitro-tolue 


ed n, procedeul de reducere este 
similar cu cel descris la punctul 1 ji 


e Într-un vas de reducere din fontă de 4 000 1 capacitate 
dispozitiv de amestecare, so introduc 
hidroxid de sodiu 50% şi so încălzeşte 


| , prevăzut cu manta și 
Gs kg (5 moli) o-nitro-toluon gi 2 1 poluţie 
Š a Hex cura dn 8 one Ir OO e 
introduc 700 ke praf de zinc (10 moli), în Geet de ee ră Pt prd iai, 
punzătoare 45 1 soluţie hidroxid de sodiu 50 %. După apitaro tim ) de d ore edu: 
cerea la fază de azo-derivat este terminată. SE Kl 
Es Sch E Gë introduc încet 800 1 apă, dintre care, primii 200 1 în decurs 

Tar apoi, la 85—90°C, în decurs do 4—5 ore, so introduc 240 kg praf de zinc 
de 90 % (3,83 moli), concomitent cu rostul de 600 1 apă, So agită apoi, pină cind se 
termină reducerea la fază de hidrazo-derivat, adică pină cînd, prin tratarea cu benzen 
a unei probe din masa de reacţie, nu se mai extrage azo-derivat, 

Produsul de reacţie, sub forma unui nămol gros, osto diluat cu 4 000 1 apă ai 
este trecut într-un vas pentru îndepărtarea zincului, căptúgit cu zidărie antiacidă 
în care s-au turnat în prealabil 2 000 Lane de spălare de la garjele anterioare. Prin 
adaos de 3 000 l acid sulfuric de 30%, la 15—25*C, oxidul de zinc este dizolvat ca 
sulfat. Hidrazo-derivatul este turnat pe filtre nuce paralelipipedice şi spălat pînă 
ce nu mai conţine zinc. g 
S Pentru transpoziţie, două asemenea şarje de pastă de  hidrazo-derivat se 
introduc, sub răcire, la 5—10*C, în decurs de 5 ore, în 3 000 Lapă şi 1 250 1 acid clor- 
hidric de 30% (19%B6), care se află într-un vas cu dispozitiv de amestecare căptușit 
cu zidărie antiacidă. Se agită apoi, la 5—10*C, pînă ce se termină transpoziţia şi 
apoi se salifiază cu 300 kg sare gemă. 

Pentru purificare, clorhidratul brut este dizolvat la 75°C, în 11000 1 apă, 
cu puţin acid clorhidric; zincul care mai există ca impuritate este precipitat complet 
cu 1 000 1 'soluţie sulfură de sodiu 2%. Se adaugă apoi 25 kg pămînt decolorant ca 
agent auxiliar pentru filtrare şi, după decantare, se trage lichidul limpede de la 
suprafață, în vasul de precipitare. Acolo se tratează cu 900 kg sare ai se răcește la 
20°C; clorhidratul de o-tolidină pur este trecut pe un filtru nuce și acoperit de două 
ori cu soluţie saturată de clorură de sodiu. Precipitatul rămas în cazanul de fierbere, 
după patru şarje, eşte amestecat din nou cu apă, iar. soluţia limpede obținută după 
decantare este utilizată la dizolvarea șarjei următoare. Reziduul este aruncat. Pro- 
dusul este uscat la 60°C, sub vid, sau într-un curent de aer. 


Randamentul de clorhidrat de o-toluidină atinge 85%, din cel teoretic. 


— Pabricaţia nu este lipsită de pericole. -Benzidinele și o parte din 
celelalte baze difenilice produc cancerul vezicei ca. și f-naitil-amina. 


E: Starea sănătăţii personalului trebuie supravegheată cu “grijă. Benzidina 


este probabil rezorbită prin piele şi prin mucoase. Timpul de incubație 
este de citiva ani. Examenele cistoscopice ale vezicei, făcute cu regula- 
ritate, servesc la diagnosticarea din timp, a eventualelor leziuni. Păstra- 
rea cu grijă a curăţeniei corporale, schimbarea zilnică a lenjeriei, raţii 
mari de cafea naturală, servesc ca măsuri preventive. — e i 
' Producţia anuală germană de diamino-ditenil-derivaţi mai: importanți 
este aproximativ următoarea: 900 + benzidină (D), 140 t toluidină S 
(mult o-, -puțin m-derivat), 50 t’ dianisidine. (JIT) (în special ch 3a t 
acid benzidin-2,2'-disulfonic Kg Și t 3,3'-diolor-benzidină (II) şi t 
i -benzidin-dicarboxi At Ae N 
a era sînt EE (V), m-toluidina (VI), acidul 
2,9% -o-toluidin-disultonic (ZX). 
Benzidina și derivații oi, 


amintiţi mai sus, sin produse intermediare 


7 


ý pentru coloranţi, 
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IX. Produse de transtormare alo aminelor 


primare 


„La preparareă produselor intermediare printr-o serie de re 
aminele primare ocupă o poziţie cheie, similară cu cea ae 
la reacţiile de înlocuire. Aminele primare pot da reacţii de substituție la 
grupa amino- (alchilare, arilare, acilare, fosgenare). Prepararea unui mare 
număr de produse intermediare se face trecind, ca fază intermediară, prin 
diazo-derivaţii obţinuţi prin diazotarea aminelor primare; prin reducere 
se obţin hidrazine sau hidrocarburi (dezaminare), prin reacţiile Sandmeyer, 
cu substituirea grupei diazo-, se obţin derivați halogenaţi, nitrili, combinaţii 
cu sulf, cu arsen etc. Reacţia de cuplare este descrisă la coloranții organici. 
Importantă este transpoziţia diazo-amino-derivaţilor în amino-azo-derivaţi. 


acţii succesive, 
lor-derivaţilor, 


| 


a) Prepararea produselor intermediare prin substituție la grupa amino 


d Alchilarea aminelor 


Se cunosc o serie de procedee pentru, alchilarea aminelor. Procedeul 
utilizat în industrie, pentru prepararea mono- și dialchil-aminelor, este 
reacţia: aminelor primare cu alcooli, sub presiune, în prezenţa 'catalizatorilor 
acizi. 

Pentru. prepararea alchil-anilinei, în special a dimetil-anilinei, s-a 
dezvoltat de asemenea şi un procedeu catalitic, prin care anilina, sub formă 
de vapori, este metilată cu dimetil-eter, în prezența unui catalizator de 
oxid de aluminiu. Pentru obţinerea benzil-aminelor se utilizează drept agent 
de alchilare clorura de benzil. Se pot obţine amine benzilate şi cu ajutorul 
benzaldehidei, prin reducerea catalitică concomitentă a` benzol-derivaţilor 
formaţi intermediar. În-locul benzaldehidei se pot uiliza şi alte aldehide, 
de exemplu . formaldehida, la prepararea  p-mono-metil-amino-fenolului. 
Acest produs se poate obţine și din glicina corespunzătoare, prin decarboxi- 
larea catalizată de ciclo-hexanonă. 4-Clor-2-amino-fenolul se metilează cu 


` 


dimetil-sulfat, sau cu clorura:de:metil; pentru a realiza o monometilare gie 


— tivă, se prepară mai întîi oxazol-derivatul care apoivse metilează. Un rol 
destul de insemnat îl joacă și produsele de alchilare ale aminelor, cu oxidul 
de etilenă., Astfel hidroxi-etil-anilina, utilizată ca materie primă pentru 
indigo, a înlocuit azi glicina formată din anilină şi acid clor-acetie. 

| 


2 H 


Gë a) Obţinerea mono- şi dietil-anilinei prin eijlare la presiune 


Alchilarea anilinei, a toluidinei şi a derivaţilor lor, cu alcool în prezența 
catalizatorilor acizi, sub presiune, la tempbraturi pînă la 300°C, este în 
primul rînd o problemă de învingere a coroziunii datorită Se As 
acizi, Drept catalizatori se utilizau inainte, pe scară largă, olor i E 
bazelor și, uneori, adaosuri de iod sau sulfați ai haaalon Aa TATEN R 
"majoritatea cazurilor, la utilizarea drept catalizator a SC ui Gr Si Da 
a triclorurii de fosfor, Reacţiile se pot tace şi continuu; în tuburi de reactie. 
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Astfel la 300°C, dintr-un mol anilină 
reacție de Je oră și utilizind drept 


baze evacuate 


Cameră de 
coniset i UY 


Vaporizator D 


SS JI 


—e Circuit, Dimetiketer ` 

—>>— Amlină, lichidă 

—>>— Anilină-Dimetireler-amesiec azas 
—>— på G 


„A rie, 44. Prepararea continuă, a, dimetil- 


— anilinei din anilină şi dimetil-eter. 


Produse intermediare. aromatice 


șI 1,5 moli alcool etilic, un timp de 


oră satalizator 1% acie sforic, se i 
circa 15% anilină nereacționată, 65% /o | fosforic, se obţin 
y Al ` WI 


monoetil-anilină şi 15% dietil-ani- 
lină. Dacă se utilizează mai mult 
alcool, proporţia de dietil-anilină 
crește. Produsele se separă prin 
distilare. Cu această ocazie o parte 
din alcool este deshidratată, dind 
eter. 

La alchilarea discontinuă se 
lucrează cu un timp de reacţie mai 
lung în autoclave din oţel puternice 
aliat, sau în autoclave emailate. 

Producţia anuală din Germania 
se ridică la circa 1 700 t“ mono- şi 
dietil-anilină anual; ele sînt pro- 
duse intermediare pentru coloranţi, 
ca și produsele de oxi-etilare. ` 


© B) Metilarea catalitică 


Acest procedeu s-a dezvoltat 
în special pentru prepararea dime- 
til-anilinei; el a fost însă aplicat 
între timp şi la etilare și monoal- 
chilare. Pentru obţinerea dimetil- 
anilinei, este necesar un catalizator 
foarte activ de alumină; acesta se 
prepară prin precipitare 'din alu- 


„mină hidratată tehnic pură, spălare 


pînă la peptizare a hidroxidului 
de aluminiu, amestecare, formare 
şi calcinare. 


Ee Anilina este vaporizată într-un, vaporizator cu recirculare şi trece, impreună cu 


dimetil-eterul în exces: (obţinut dé la sinteza la presiune înaltă a alcoolului metilic), 


d zu printr-un schimbător de căldură, 


“în circuit, După separarea apei 


reacţie pînă 


 pespectiv se etilează, în modul acesta 


Pp. E : | 
iLotil-otoluidină). Cînd se lutrează cu catalizator mai 
EST de Ge mai mari, ceea co are dezavantajul că 


temperaturi 
în nucleu. 
“Pentru 
“Dimetil-anilina și dimetil-tolui 
coloranţi, d 


G - la 240°C şi de aici în camera de contact propriu-zisă, 
Sé din reacţie (dimetil-anilină cu maximum 6 
E eier, apa formată din reacţie şi mici canti 
schimbător de căldură şi separate într-un sistem de co i 
de reacţie şi a alcoolului 


parta lina brută este metilată într-o a doua instalaţie de cataliză, la o temperatură de 
ca la 235°C, pentru a da dimetil-anilină tehnic pură. 


Li oziune. De aceea, / 
paue m POA MENETES (dimetil-o-toluidină şi etil-o-toluidină pentru 


100 Ze dimetil-anilină se consumi: 
idina sint produse intermediare pentru 


într-o cameră de contact preliminar care lucrează 


la 295°C. Gazele care rezultă 


% monometil-anilină, excesul de dimetil- 
tăţi'de alcool metilic) sînt răcite într-un 


coloane. Dimetil-eterul se întoarce 
metilic format, dimetil- 


Acest procedeu nu 
în prezent ai alte amine se metilează, 


utin activ sînt nec sare 
tace posibilă alchilarea 


80 kg anilină şi 52 kg dimetil-eter. 


N 
d 


X 


D 
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2. Arilarea am inelor 
Arilarea unei amine primare a fost descri 
o N al i tt le a Şi clorul cu reactivitate mică, de 
1 clor- en, poate reacționa la temperaturi mai înalte in pre- 
zenţa catalizatorilor de cupru, cu anilina, dind difenil-arnină D ECH 
încălzește anilină în prezenţa catalizatorilor acizi la 200—300°C os loc 
formarea difenil-aminei, cu degajare de amoniac. Pe cind naina fio folos FA 
la această reacție cantităţi echimoleculare de anilină şi clorhidrat de je 
lină, în prezent se introduc cantităţi catalitice de triclorură de fosfor 
Producţia anuală în Germania este de circa 900 t difenil-amină, 


să anterior la reacţiile de in- 


3, Acilarea aminelor primare 


La fabricarea produselor intermediare, aminele primare (şi secundare) 
"sint protejate adesea la grupa amino- prin acilare, pentru a putea fi prelucrate 
ulterior, prin reacţii de clorurare, nitrare, sulfonare. Aceste resturi acil sînt, 
adesea eliminate prin hidroliză, după reacţie. La prepararea combinațiilor 
acetilate se lucrează de obicei cu acid acetic și numai rareori cu anhidridă 
acetică. La introducerea restului benzen-sulfonil şi a restului benzoil, 
agenţii de acilare sînt clorurile acide corespunzătoare. Se utilizează de ase- 
menea în unele cazuri reacţia aminelor cu fosgen pentru a obţine derivații 
corespunzători ai ureei. i 
La o serie de produse (anilină, toluidină, anisidină), acetilările cu acid 
acetic se fac după un procedeu similar. 


Într-o blază de distilare încălzită cu abur de 15 ats, construită din aluminiu 
pur, sau mai bine din oţel V4A, prevăzutăcu o coloană Raschig, se încălzeşte mai 
întîi sub reflux 1 mol amină cu puţin mai mult decît 1 mol acid acetic (acid acetic 
glacial proaspăt şi acid acetic diluat recuperat). Din cauza apei care se formează în 

“reacţia de acetilare, punctul de fierbere al lichidului din blază şi din vîrful coloanei 
scade în timpul reacției. Din vasul de reacţie se distilă apoi încet, cu o slabă defleg- 
mare, în primul rînd apă cu puţin acid acetic. Cînd conţinutul de acid acetic în distilat 
ajunge la circa, 35%, respectiva porţiune este trecută într-un vas de recepţie separat. 
Distilarea se continuă pînă ce temperatura din blază urcă la 185°C. În continuare se 
distilă, întti cu precauţie, sub un yid care se ridică treptat, restul de acid acetic 
rămas în exces. Topiturile care rămîn în blază, formate din combinaţii acetilate, sint 
transformate în solzi prin trecere pe tambure răcite, dîndu-li-se astfel o formă potri- 
vită pentru prelucrări ulterioare şi transport. SE x 

Pentru 100 kg acetil-o-anisidină se introduc: 75,5 kg o-anisidină, 51,5 kg acid 
acetic 100% ; din această cantitate, 10—11 kg (100%) se recuperează sub formă de 
acid mai concentrat, care se utilizează la acetilarea următoare şi 1—3 kg, sub formă 
de acid acetic diluat, nevaloriticabil. \ 


A 
4, Acetil-acetilărea aminelor primare 


Derivaţii acetil-acetici ai aminelor primare, anilidele acetil-acetice, se 
repară după două procedee: cu ester acetil-acetie sau cu Micar a La fa- 
rícația cu ester acetil-acetic se luorează în vase de aluminiu incă AC 

„abur, prevăzute cu dispozitiv de amestecare şi cu coloană Raschig. n vas ~ 
se introduce intti 'ester-acotil-acotio împreună cu xilon oa dizolvant şi cu 
H 


Ir. 
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N 


trietanol-amină, dr ata lizi i i 

Ze G nă, drept catalizator. Amina dizolvată în xilen este introdusă 
ncet în vas; alcoolul, care se formează din reacţie. distilă pI ii i Lë 
A DÉI b d a Ton oi DA H Lé RE EH ză qn Coloană 
pe măsură co se formează. La sfirşit se ridică temperatura din virful coloanei, 
Pină aproape de punctul de fierbere al xilenului. Masa de racţi D 
Vë gt Kos j teg . GEI LO TE HU e 86 raceste 
D agitaro intr-un alt vas tot de aluminiu; produsul obținut este separat 
e centrilugă, apoi este acoperit cu xilen şi este uscat sub vid, Din soluţiile 
distilate Şi filtrate se recuperează alcoolul etilic şi xilenul E 
După acest procedeu se prepară derivații acetil-acetici ai anilinei 
3 Oluidinei, e o-anisidinei, m-xilidinei și alţii 
] orocede icetenă at T i i i j 
K a E CC eul cu dicetenă, se poate lucra de asemenea cu dizolvanți 
ganici; se pot trata cu dicetenă şi suspensiile apoase ale aminelor, obți- 

nîndu-se direct arilidele. dë 


Pentru 100 ke aceto-acetil-m-xilidină se introduc 72 k -xilidină 
D . G So Ge e l < 5 
estor-acetil-acetic, 49 kg xilen, 1 kg trietanol-amină. SE 


Producţia anuală din Germania atingea circa 600 t produse aril-acetil- 
acetice, dintre care cea mai mare parte o constituia anilida acetil-acetică 
şi clor-anilida. 

Arilidele acetil-acetice sînt produse intermediare pentru coloranți. 


5. Prepararea izocianaţilor din amine 


primare 


Izocianaţii, în special di- şi triizocianaţii, au apărut abia în ultimul 
deceniu ca produse intermediare. Ei se prepară prin tratarea clorhidraţilor 


aminelor cu fosgen, utilizind drept dizolvanţi diclor-benzenul sau clor- 
naftalina. Se lucrează în vase plumbuite omogen, excluzind cu atenţie fierul, 
întrucit acesta favorizează formarea gudroanelor de poliizocianaţi - aroma- 
tici. La un procedeu continuu se lucrează în-mai multe vase prevăzute cu 
dispozitive de amestecare şi așezate în cascadă, care lucrează la temperaturi 
diferite; poliizocianaţii sînt separați de dizolvant prin distilare fracționată 
sub vid. GEN 

Poliizocianaţii se utilizează la prepararea poliuretanilor, care la rîndul 
lor servesc la fabricarea cleiurilor care se întăresc fără adaosuri şi, în special, 
a substanţelor elastice şi a 'spumanților. 

b) Prepararea produselor intermediare din diazo-deri vaţii 

aminelor primare 


` Obţinerea diazo-derivaţilor în soluţie și ca substanţă pură este descrisă 
“în secţiunea Coloranţi organici. N 
1, Propararoa hidrazinelor 
/ Sidrazinele aromatice se prepară, în principiu, după un Eeer, 
variază după proprietăţile deosebite ale produsului: reducerea diazo- SN , 
yatului cu sulfit și scindarea acidului hidrazin-sultonie ou acid mineral. ` 
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La prepararea tenil-hidrazinei, anilina, în 


soluție clorhidrică, se di 
tează într- ras căptuşit cu cărămizi antiani s, S EE 
ează într-un vas căptușit cu cărămizi antiacide ŞI prevăzut cu agitator de 


lemn şi serpentină de răcire, din plumb. S ia dedia: A CH 
într-o. soluție neutră de sulfit ee GH SE 
sare se află într-o cadă de lemn prevăzută cu a tate, i i Gar să sodiu, 
de încălzire, respectiv răcire, din plumb Sack i i ap a Lite 
ing la 40C, sub răcire şi se termină prin o GE GES SE EE 
pina ta 4 u, sub răcire şi se termină prin încălzire, la 80°C. Introducind 
cu grijă acid acetic, se păstrează în tot timpul reacției o aciditate foarte slabă 
Impurităţile colorate se reduc apoi cu puţin praf de zinc şi acid acetic. După 
ce se adaugă kieselgur, se decantează și soluţia este introdusă în acid clor- 
hidric de 30%, într-un vas căptuşit cu cărămizi antiacide şi prevăzut, cu 
un agitator ebonitat; aici, la 85*C, grupa sulfonică este scindată prin hidro- 
liză. Soluţia de clorhidrat de fenil-hidrazină se agită sub răcire în vase căp- 
tuşite cu cauciuc şi prevăzute cu serpentine de răcire cauciucate. Răcirea 
prin pereţii căptușiţi cu cauciuc cere un timp mai îndelungat. Clorhidratul 
cristalizat este separat într-o centrifugă cauciucată. Baza liberă se pune în 
libertate din clorhidrat, cu hidroxid de sodiu, cu adaos de xilen. Stratul de` 
xilen se separă și se distilă sub vid în atmosferă de azot, în două coloane 
de cupru; se obţin fenil-hidrazină și xilen care se recirculă. 

În afară de fenil-hidrazină, o serie de hidrazine aromatice substituite 
se prepară după procedee similare, cu unele modificrări. Hidrazinele sub- 
stituite pot fi izolate, fie ca sulfați, fie ca baze libere si nu sînt distilate. 
De asemenea, atit la diazotarea cît și la hidroliza acizilor hidrazin-sultfonici, 
se utilizează acid sulfuric în locul acidului clorhidric și, prin aceasta, se 
micşorează coroziunea în mod apreciabil. Mai întotdeauna se poate lucra 
în aparatură plumbuită. 


Producţia anuală în Germania: 600 t fenil-hidrazină 
80 t acid fenil-hidrazin-4-sulfonie 
10 t acid fenil-hidrazin-2-sultonie 
/ 15 t 3- şi 4-nitro-fenil-hidrazine 
l 25 t, acid 2- metil-6-clor-fenil-hidra- 
zin-4-sulfonic. 


: Ha JS Sn 2 s E 
Prin condensare cu ester acetil-acetic, dicetenă, sau cu alţi esteri Bee: 
tonici, hidrazinele pot fi trecute în pirazolonele corespunzătoare (v.p. 138).. 


2. Dezaminarea * 


l de dezaminare, avînd ca fază intermediară diazo-derivatul, 
este roiuri ca. SEH preparativă, dar este rar utilizat la iaca 
produselor intermediare, de exemplu la prepararea e WE n in 
3-elor-2-amino-toluen. Legarea moleculelor trecind prin forma e diazo- 
derivat, prin fierberea reducătoare a R—N,—Cl la R—R, nu joacă nici aa 
rol în fabricarea produselor aromatice necondensate. 


Sa 
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S Obpinoroa fenolilor prin fierberca 
diazo-derivatilor 


i Această motodă, importantă din punct de vedere preparativ, se utilizează 
în fabricaţia produselor intermediare numai cînd nu există alte procedee, 
sau ca motodă secundară, impusă de materiile prime. La fierberea toluidi- 
nolor diazotate, caro so utilizează adesea pentru a ze obține crezolii lipsiţi 
do zomo, s-a rougit să so mărească randamentul, variind procedeul (in- 
depărtarea imediată a crezolului format din reacţie, sau adaos de dizolvanţi 
pentru crezoli), 

„Tot aioi trebuie amintit că aminele pot fi trecute direct în fenoli prin 
hidroliză şi tără a mai faco un ocol prin faza de diazo-derivat. Aceasta se 
poate realiza prin încălzire cu acizi minerali sub presiune, sau catalitic, cu 
apă în faza gazoasă, în prezenţa catalizatorilor acizi. Aceste procedee nu au 
putut căpăta totuşi nici o importanţă, deşi s-a lucrat mult la obţinerea fe- 
uolului din anilină pe această cale. Poliaminele, ca triamino-benzenul si- 
metric, se hidrolizează deosebit de ușor în soluţia acidă. La obținerea flo- 
voglucinei din acid triamino-benzoic se utilizează într-o mică măsură această 
proprietate, La fabricarea produselor intermediare din seria naftalinei, pro- 
cedeul do hidroliză acidă prezintă deosebită importanţă. 


A Reacţii Sandmeyer 


Şi aceste procedee sint puţin utilizate pentru fabricarea produselor 
intermediare, în multe cazuri însă ele nu pot fi evitate. 


a) Prepararea fluor-benzenului 
La prepararea fluor-benzenului se introduce clorhidrat de anilină în 
acid fluorhidric anhidru, într-un vas de oţel prevăzut cu dispozitiv de- ames- 
tecare şi cu manta de răcire cu solă. Din reacţie se degajă acid clorhidric. 
Se porneşte de la clorhidrat de anilină în loc de anilină și, în acest mod, se 
evită degajarea căldurii de neutralizare. Soluţia de diazo-derivat care se 
formează prin introducere de nitrit solid este introdusă încet în vasul de 
descompunere, care este un vas de oţel prevăzut cu dispozitiv de amestecare 
şi refrigerent cu reflux, răcit cu solă; aici se pune în libertate azotul la 
circa 25—30°C. Acidul fluorhidric, antrenat de azot, este separat prin stro- 
ire cu apă. După descompunere, soluţia este separată în fluor-benzen KA 
luorhidric rezidual, care este regenerat. Fluor-benzenul este neutralizat 
cu hidroxid de sodiu şi antrenat cu abur!). ; 


Pentru 100 kg fluor-bonzon: se introduce: 167 kg olorhidrat de anilină, 400 kg 
acid fluorhidric, 96 kg nitrit de sodiu, 


Fluor-benzenul este prelucrat mai departa şi transformat în agenţi pentru 
com baterea dăunătorilor, 
GE, 


Eege 


1) DRP 600 706 1.d, Papbenindustrio A.G. 


"cum sînt xantogenaţii și 


"acid clorhidpie a sultoclorurilon 
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Anen "Ap 7 
B) Prepararea m-clor-toluenului 


e a Ae e ee la introducerea clorului 

er aplicată m-toluidinei diazotate, este necesa P : 

Y Si i clorură GA le, este necesar un catalizator, de cele 
ai multe ori clorură cuproasă. Prepararea gi regenerare i clorurii | D 

SËLL okt h SE 'penerarea clorurii o a 
constituie un lactor important al întregului procedet Gel Ra 
EE re HL edeu, Clorura cuproasă se 
prepară din suitav de cupru și sare gemă, în soluţie apoasă prin reducere 
cu sulfit; ea se purifică prin spălări şi decantări repetate Ve KEE 
cuprului din leşiile mume, el este precipitat pri mentana EE 
ur G ume, el este precipitat prin cementare cu fier si apoi 
oxidat din nou la clorură, prin clorurare în apă. Clorura regenerată in e 
mod are uneori o activitate slabă In reacția Sandmeyer, deoarece contida 
impurități organice supărătoare. i 

La prepararea m-elor-toluenului, m-toluidina este dizolvată în acid 
clorhidric și diazotată în vase cauciucate. Soluţia de diazo-derivat este 
turnată încet, în clorura cuproasă acidulată cu puţin acid clorhidric diluat 
şi care se află într-un vas căptuşit cu cărămizi antiacide și prevăzut, cu 
dispozitiv de amestecare și conductă de alimentare cu abur, plumbuite. 
După ce descompunerea s-a terminat, se separă clor-toluenul format, și se 
spală cu hidroxid de sodiu, pentru îndepărtarea crezdlului. 

În mod similar se prepară şi alte produse intermediare ca: 2,6-diclor- 
toluen din 2,6-toluilen-diamină, acid 1,2,3-triclor-benzen-5-sulfonie din 
acid 1,3-diamino-2-elor-benzen-5-sulfonic. 

_ Pentru 100 kg m-elor-toluen, se consumă: 102 kg m-toluidină, 300 kg 
acid clorhidric 30%, 66 kg nitrit de sodiu, 30 kg clorură cuproasă. 


prin reacția Sand- 


y) Prepararea nitrililor: 


S-a spus mai înainte că clorul legat aromatic: poate fi înlocuit cu greu 
de grupa cian; aceasta reușește însă ușor prin reacţia Sandmeyer. Intro- 
ducerea grupei cian cu ajutorul reacției Sandmever se face prin neutrali- 
zarea cît mai exactă cu carbonat.de sodiu sau cu cretă a soluţiei de diazo- 
derivat, într-o soluţie de clorură cuproașă care se introduce într-o cianură 
alcalină, de exemplu la prepararea 3-nitro-4-cian-fenil-trifluor-metanului. 
La această reacţie, cianura. cuproăsă se formează din clorura cuproasă şi 
cianura alcalină. Recuperarea cuprului din reziduurile care se formează de 
obicei sub formă de rășini se poate face prin tratarea cu soluţii de cianuri 
alcaline; în genere însă, ele sînt trecute în sultură de cupru. d 

Prin metoda Sandmeyer. de introducere a grupei cian, se prepară o serie 
de acizi o-cian-tenil-tioglicolici substituiţi, care au importanţă ca matern 
prime pentru tioindigo (v. p. 192). / 


\ 


| 5) Prepararea combinațiilor cu sulf 

Diazo-derivaţii reacţionează fără catalizator cu combinaţiile sulfului, 
polisulturile, Această reaaţie serveşte, în general, 
care nu se pot obţine prin reducerea cu zine şi 
corespunzătoare: Aceşti tiotenoli sînt tra~, 
acid olor-acetio pentru a da acizii tioglicolici, Reacţia 
d . 


} 


Ia prepararea tiofenolilor, 


taţi în general eu 


| 
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diazo-derivați su acid bioglicolic e direct la aceleaşi 
E fasa teh A Me ene Der 
at piei erea derivaților de Lo, 
Produsele obţinute din diazo-derivaţi ai xantogenaţi, respectiv poli- 
sulfuri, nu sint în mod practic produse comerciale, ci sint numai faze inter- 
mediare de fabricație. Introducerea substanțelor se face respectind cu grijă 
condiţiile stabilite, intrucit se pot forma produse care explodează puternic 
chiar în soluţie sau suspensie apoasă. 
Grupa sulfonică, respectiv sulfoclorura, se poate de asemenea intro- 
duce în locul grupei diazo-, printr-o reacţie de înlocuire. Esterul acidului 
antranilic diazotat dă cu acidul sulfuros în acid acetic glacial, cu un adaos 


de sulfat de cupru, o-carbo-metoxi-benzen-sulfoclorura (fază intermediară 
la fabricarea zaharinei). 


5. Arilări cu diazo-derivaţi 


Această reacţie se utilizează de asemenea la prepararea produselor 
intermediare organice. O suspensie de p-benzo-chinonă, într-o soluție de 
bicarbonat de sodiu, reacţionează cu o-clor-anilina diazotată, dînd 2-(2'- 
clor-fenil)-benzo-chinona, produs intermediar pentru hidroxi-difenilen-oxid 
(v. p. 131). 


6. Amino-azo-derivaţi din diazo-amino-derivaţi 


p-Amino-azo-benzenul se prepară ca produs intermediar prin transpo- 
ziția diazo-amino-benzenului. 


„Într-un vas perfect emailat, prevăzut cu manta, se tratează anilina în mare 
exces, cu. acid clorhidric apos şi după adaos de gheaţă, se diazotează cu ceva mai 
puţin nitrit decît cantitatea corespunzătoare acidului clorhidric Diazo-derivatul 
format reacţionează repede cu anilina, dînd diazo-amino;derivatul, care se dizolvă 
în excesul de anilină. După decantare se separă, stratul apos; o mică porţiune 
de anilină dizolvată ca clorhidrat este separată cu hidroxid de sodiu. În soluția diazo- 
amino-derivatului în anilină se introduce apoi clorh drat.de'anilină; din cauza reac- 
fiei exoterme, temperatura crește şi se menţine print răcire la cel mult 40°C. Astfel 
se efectuează transpoziția la amino-azo-derivat. După descompunerea clorhidratului 
de anilină cu hidroxid de sodiu, anilina este separată de, amino-azo-derivatul bază, 
prin distilare sub vid. Baza este purificaţă prin recristalizare din alcool etilic. 

Pentru 100 kg p-amino-azo-benzen se introduc: 80 kg anilină, 82 kg acid GER 
hidric 30%, 42 kg nitrit de sodiu, 30 kg clorhidrat de anilină, 12 kg hidroxid de 


sodiu, circa 300 1 alcool etilic. / 
Amino-azo-benzenul precum şi amiino-azo-toluenul, preparat din o-tolui- 
dină, sint produse intermediare pentru coloranți. ` i 
i | Su b 
í X. Oxidări 


i 


O „serie de produse intermediare, unele dintre a (Aliate d ed 
Lët foarte mari, 86 prepară prin reacţii de oxidare. agenții Ge 
se utilizează: aer, apă oxigenată, oromat, permanganat, bioxid de mangan, 
acid azotic și clor, 
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a) Prepararea hidroporoxidului do cumen gi 86 
şi se 


i indarea în feno 
ŞI acotonă 


Oxidarea directă a benzenului la fenol 
rînduri, dar randamentelo obţinute pină acum nu au constituit j 
pentru o valorificare industrială a ‘procedeului. În schiă j 1 ob e 
tăcută. de Hock şi Shon Lang, în 1944, că bl droperoxidliul 4-4 A S Al 
de oi se descompune în mediu acid în fenol şi acetonă a dag d AR 
teză industrială a tenolului. Procedâul este descris într-o o de Sec 
care se reteră atit la tormarea hidroperoxidului de cumen cât i ee: E 
darea acidă şi la prelucrarea produselor de reacţie. Con iri cea em 
importantă care a depăşit cadrul primei comunicări științifice) este desco- 
perirea acțiunii stabilizatoare a substanţelor alcaline la oxidarea cumenu- 
lui pentru trecerea lui în hidroperoxid. S-a mai observat, de asemenea 
că oxidarea poate fi accelerată în special cînd se porneşte reacţia cu cumen 


proaspăt, adăugind puţin hidroperoxid de cumen, sau introducind din cind 
în cînd ozon. 


a fost studiată în numeroase 


CH; CH, 
(e Bă om—on=cm: (NA +02 EE 
SL AICIg en | 10—13990-Falcalii * GH Y 

CH, fe Gr 

—OH 
ME CNA CO 

i > Acid "` O Re | 

/ CH, 
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Procedeul de oxidare se realizează discontinuu, adäugind cumenului o soluție 
apoasă de carbonat de sodiu şi introducînd apoi aer, sub agitare la 90°C, pînă ce 
cumehul este trecut în hidroperoxid de cumen, în proporţie de circa 30%. Oxidarea 
poate fi dusă şi mai departe, dar în acest caz se formează produse secundare în pro- 
porţii apreciabile. Soluţia apoasă de carbonat de sodiu este separată. Soluţia de 30% 
hidroperoxid de cumen în cumen poate fi adusă la un conţinut de circa 50% hidro- 
peroxid de cumen, distilind cumenul pe o coloană sub vid; cumenul poate îi reutilizat. 
Soluţia de hidroperoxid se fierbe cu acid sulfuric. diluat, într-o soluţie de acetonă; 
prin aceasta, E este descompus în fenol și acetonă. Ca produse secundare se 
formează izopropenil/benzen  (a-metil-stiren), acetofenonă şi o mică cantitate de 
rășini. Acetofenona poate fi separată prin distilare, în timp ce izopropenil-benzenul 
rămîne în cumenul recuperat. Întrucit el deranjează reacţia de oxidare pentru obți- 
nerea hidroperoxidului, el trebuie trecut dih nou în cumen prin hidrogenare catalitică, 
care se face cu precauţie. 


În acest domeniu există o literatură de brevete cuprinzătoare. _ ` 

Procedeul constă în: esenţă din prepararea tenolului şi a acetonei din 
benzen, propenă şi aer, cu un consum m10 de alte substanţe şi cuprinde 
trei faze. Nu se poate prevedea dacă producerea implicită a acetonei poate 
deveni o piedică pentru extinderea nelimitată a acestui procedeu modern. 


Pentru 100 kg fenol și 62 kg acetonă so Consumă 141 kg cumen. à 


1) H. Hoch și Sh. Lang, Bor. 77 (1944) p. 257. 


d 
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Pròdüse intermediare aromatice 


b) Oxidarea cu aer în fază lichidă a derivaţilor aromatici alehilaţi 


Toluenul şi clor ii, xilenii ai eti 
l 1 clor-tolue ; ; i oxidaţi í 
Sec e ed ) uenii, Xilenii și etil-benzenul pot fi oxidaţi în fază 
ă în prezenţa nattenaţilor de cobalt sau mangan, prin intre ducer 
de aer. Dacă se lucrează fără presiune, se formează din of Kë See 
SCH an xileni acizi toluici, iar din etil-benzen, fenil-metil-carbinol ace- 
ofenonă şi puţin acid benzoic. Acizii toluici pot fi oxidaţi mai 
i eu 1 pot fi oxidaţi mai departe 
a acizi dicarbolici, cu aer sub presiune. 
Cen are importanță tehnică pentru prepararea acidului benzoic 
pre CH acizilor toluici, care înainte se preparau din nitrili, trecînd 
D o ER fază intermediară și introducerea grupei cian prin metoda 
SE meyer; de curind, procedeul a căpătat importanță pentru prepararea 
acidului tereftalic, o materie primă pentru fibrele sintetice terilen. 


€) Oxidarea derivaţilor toluenului pentru obţinerea derivaţilor 
stilbeniei. Acidul dinitro-stilben-disultonie > 


N ; Acidul 4-nitro-toluen-2-sulfonic dă, la oxidarea cu hipoclorit de sodiu 
prin legarea a două molecule, acidul 44 dinitro-stilben-2,2/-disulfonic ; 
acesta serveşte ca materie primă pentru agenţi de înălbire şi pentru colo- 

: ranți. Această oxidare condensativă poate fi realizată şi cu aer în soluție 
= alcalină, în prezența catalizatorilor metalici. S 


d) Oxidarea catalitică a naftalinei (o-xilen) cu aer, la acid Halte 
` (decarboxilare la acid benzoic) i 


pi Prepararea acidului ftalic necesar pentru producerea sintetică a indi- 

~ goului a fost efectuată timp-de decenii prin procedeul de oxidare a nafta- 

E: linei cu oleum şi mercur drept catalizator. (trecînd prin faza de ftalimidă; 

care dă acid antranilic prin (degradare; Hofmann). Acest procedeu a fost 

“înlocuit de mult prin oxidarea cu aer. În S.U.A., unde se obţine mult 

„ o-xilen la separarea: xilenilor rezultați prin aromatizarea petrolului, se oxi- 

= dează şi o-xilenul, aceasta mai ales de cînd: producţia:de naftalmă este 
deficitară. © EE SCC 


Naftalina (calitatea obţinută "prin filtrare la cal ) este preîncălzită la 180— 

2005 şi trecută într-un vaporizator în spirală în care este antrenată de către aerul 
"introdus în, exces (circa de 8 ori cantitatea teoretică de oxigen), în mod uniform 

şi fără să formeze amestecuri explozive. Vaporii trec printr-un schimbător de căldură, 

(a catalizatorul format din oxizi de vanădiu pe suport de gel de silice sau de oxid 

"de aluminiu; aici are loc oxidarea la 350—380*C. Din cauza reacției puternic exo- 

fen 7 A, spaţiul ocupat de catalizator constă dintr-un” fascicul de țevi de circa 1 
+ diametru: Pentru îndepărtarea căldurii de e aceste țevi se află sau într-o topi- 
+ ii Apă de nitrit-nitrat, sub agitare, sau sînt răcite printr-un circuit de aer cala cu. un 


| 


„ate 'valorilice căldura de:reacție, pentru 
" /adaos de aer rece. În S.U.A. s-a încercat să se valorilice căldura de re 

A SC Ab aoeea, de abur prin intermediul mercurului ca agent purtător de că dură. S-a 

7 renuntat însă din cauza pericolului legat do acest procedeu. Gazele ieşite de la cata- 


S himbătorul de căldură; aici se GE şi puţine ai lega: Ce 
DN APEI i R ăcițe cu apă, din care se scoate în ermanenţi 
ol VE departe Pal E i p intmun ciclon. Produsul brut este 


atat cu puţin acid sulfuric. concentrat la 


RPS d NI 


bebe 
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200°C, pentru îndepărtarea ñaftochinonei care este un irit i 
ftalică este purilicată prin distilare sub vid. "iant pentru piele. Anhidrida 
ii Activitatea catalizatorului durează foarte mult: 
izator prospăt produce 100 g anhidridä ftalică (=89 % din teoretic) x AC 
de 10 ani, se mai obţin încă 95 ganhidridă ftálică (84 5% di ep Ee, E 
ină danii în Lait e tat Tun an 11349 D Gin teoretic), Ac 
punde scăder ii produotivităţii catalizatorului de la 35 kg anhid ke 1 EE 
cub catalizator şi oră la 31 kg. Si "Ug taleg ponni 
D n i "ac 4 J y H 
„Pentru obținerea acidului benzoic prin decarboxilarea 
reacţie rezultate de la cataliză, conținînd acid ftalic, sînt t 


[ Naftalina 


din 100 g naftalină, un cata- 


acidului ftalic, gazele de 
recute la 340°C peste, un 


Antudrida facă drug 
Ja MiShilare 


Pre/ncălitar 


Cuptor de 
eleciric Ki 


reache ` geëuenääize făcilar 


de căldură 
SA SAN, 


Vapornzator 


Ciclon 


Contor | 9 


Dispozihi de reglare Autre GI 


Exhaustoare pt eric roue 
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> Fig. 15. Schema de fabricaţie a anhidridei îtalice. 


catalizator de oxid de zinc pe alumină. Decarboxilarea este endotermă, cuptoarele 
de contact tubulare utilizate în acest scop sînt încălzite electric, cu recirculaţie de 
aer. Gazele rezultate de la cataliză trec din. nou printr-un schimbător de căldură; 
d pentru preîncălzirea nattalinei şi a aerului, apoi trec printr-un tăcitor tubular care 
funcționează cu apă sub 2 ats, cu o temperatură deasupra punctului de topire al 
€ acidului benzoic. Acidul benzoic este obţinut din curentul de aer în separatoare räcite 
/ şi în cicloane. Pentru purificare, acidul benzoic, sub forma unei suspensii de apă, 
este tratat cu bisulfit; prin aceasta naftochinona se dizolvă sub formă de acid sul- RE 
Gesi fonic, iar acidul ftalic se dizolvă ca sare acidă de soi. O puriticare completă se =- 
; obţine prin sublimare. Durabilitatea catalizatorului de oxid de zinc-alumină este influ- 
enţată nefavorabil de conţinutul de SO; al gazelor” rezultate la oxidarea naftalinei. * - 


ke, ` Prodoetiä germană de anhidridă ftalică se ridică la circa 3 000 t anual. 

SS Utilizarea acidului ftaliç este într-o creștere permanentă; esteru acidului 

ftalic sint plastifianţi, esterii cu polialoooli sint materii prime pentru lacuri 

- — (văpini alvhidice). Anhidrida ftalică serveşte" pentru prepararea derivaților 

~ antrachinopei (v.p.118), pentru obţinerea îtalo-dinitrilului, care conduce la 

AA, ftalo-cianine (v. secțiunea Coloranți organici); prin decarboxilare, anhi- 
 drida ftalică trece în acid benzoio. ` 
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Produse intermediare aromatica 
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e) Oxidarea toluenului (elor-toluonului, nitro-toluonului xilonului) 
cu acid cromic 


Pe lingă procedeele amintite mai sus, poniru propararea acidului | 
zoic se mai menține în industrie procodoul do oxidare cu oromat a Di 
SE După un procedou cunoscut (fig. 16), toluonul osto oxidat In fază 
ichidă sub presiune ou bicromat do sodiu gi cu un adaos de acid begabt, 


Aë) Autoclave de Zu? s 
souhet hicilor 


presiune 
ò "ai 


dobalo de pă 
A 


Vase pt omes: 
/ecarea — Vase pentru 
/ichidelar Sată de =) distineo 
ISCH (ORĂ dE dër de Gegner 
Pompe S d cd/dud 


Cenad + Vi 
fi 
R 


i resiune = J m] Í 
Oy O) = HM 
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` Altu 
ponnani 


Fig. 16. Ogidarea toluenului cu acid cromic la presiune înaltă, 


i d 
D 


"Se obţine astfel penzgatul de sodiu, bicromatul reducindu-se la hidroxid 


'de crom. i i 
” Reacția se realizează într-un tub de e urmat de autoolavă şi de 
schimbătoare de căldură pentru ameliorarea bilanţului do energie. După 
- destindere, se îndepărtează toluenul neroacpionat. Hidroxidul de crom 
este separat într-un filtru presă. și transformat în pigmenţi do crom. Din 


„ soluţia de benzoat se precipită acidul benzoio liber, prin tratare ou acid 


mineral. j | i à 

Oxidarea cu acid oromio în acid sulfurio do-divorse concentraţii este 
vocedeul cel mai des utilizat pentru prepararea acizilor olor- şi nitro- 
E din clor- şi nitro-tolueni. Uneori, op luorează ou rogonoraroa oleo- 


` troliţică a acidului cromio, 
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Geet 
Se pot oxida astfel şi diverşi xileni la acizi dicarboxilici,. 
Producţia în Germania: circa 800 Lan acid benzoic 

120 t/an acid o-clor-benzoic 

140 t/an acid p-nitro-benzoic: 


Acidul benzoic şi sărurile sale se utilizează pe scară largă drept agenţi 
de conservare. Acidul o-clor-benzoic şi o-sulto-benzoic sint “produse inter- 
mediare pentru coloranți; acidul p-nitro-benzoic este trecut în cea Midi 
mare parte în acid p-amino-benzoic şi constituie o materie primă pentru 
medicamente. 


D Oxidarea cu permanganat de potasiu a derivaţilor aromatici 
alchilaţi 


Această metodă utilizată cu succes pe scară de laborator este foarte 
puţin aplicată la fabricarea produselor intermediare, din cauza preţului 
ridicat; se cunoaște astfel oxidarea o-toluen-sulfamidei, la zaharină. 


g) Oxidarea cu acid azotic a derivaţilor aromatici alchilaţi 


Acest procedeu, utilizat în special pentru trecerea grupelor metil în 
grupe carboxil prin oxidare, a căpătat importanţă tehnică abia în ultimii 
ani. Realizîndu-se oxidarea continuă sub presiune, modul de lucru cunoscut 
din metoda de laborator pentru fabricarea produselor intermediare a fost 
îmbunătăţit în mod simţitor şi a devenit un procedeu aplicabil în scopuri 


tehnice, fără pericol. Se lucrează în vase de V4A, rezistente la acid azotic, 


în care se introduc sub presiune simultan acid azotic diluat _(15—30% 
HNO,) şi hidrocarbura ce trebuie oxidată; produsul de reacţie curge în 
mod continuu din vas. Formarea unor mici cantităţi de substanţe nitrate, 
ca produse secundare, nu poate fi evitată. După acest procedeu se pot 
oxida: toluenul, xilenii, precum și clor- şi niţro-toluenii. Nu se cunose încă 
amănunte asupra instalaţiilor industriale, totuşi procedeul pare important 
pentru prepararea acidului tereftalic, care de ciţivasani a devenit un produs 


interesant. S 


| SE 
h) Oxidarea cu bioxid de mangan. Chinonă din anilină 

„Oxidarea anilinei în soluţie de acid sulfuric poate fi făcută şi cu acid 
cromic; se pare totuşi. că procedeul tehnic cel mai utilizat se realizează 
cu bioxid de mangan. Două procedee sînt demne de luat în seamă; la unul 
dintre ele chinona formată este distilată sub un vid slab din soluția obţi- 
nută din reacţie. La celălalt procedeu, “după. terminarea oxidării, masa 
de reacţie se neutralizează parţial și, apoi, chinona formată este antrenat. 


en abur. Aceste metode de lucru au înlocuit Mou care se utiliza îna- 
inte și care consta în extragerea chinonei cu izolvanţi şi adunarea crista- 


“ Jelor de chinonă de la suprafaţă. 


Producţia anuală germană era în 
2500 t anual, 
ef 


41953, de circa 200 t ohinonă, iar în S.U.A, de 
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Produse intermediare aromatice 


Chinona este trecută în hidrochinonă in ce 
cere cu fier în soluţie neutră, pontru produse 
rarea esterilor dialchilici ai hidrochinonoi. 


Alchil-hidrochinonele servesc drept agenţi do stabilizare pentru grăsimi 
(antioxidanți). F 


a mai maro parte prin rodu- 
fotografico şi pentru prepa- 


i) Oxidări cu clor şi apă; sultone din tiooteri, sultoeloruri din disulturi 


Oxidarea tio-eterilor poate fi făcută şi cu alți agenţi de oxidare, decit, 
cu acid azotic. În industrie, mult mai puțin periculoasă este oxidarea cu 
clor şi apă. Astfel 4,4'-dinitro-difenil-sultura se oxidează cu clor şi apă în 
acid acetic glacial, direct la sultonă. Se lucrează în vase căptuşite cu cără- 
mizi antiacide prevăzute cu dispozitiv de amestecare. Un alt produs inter- 
mediar, p-nitro-benzen-sultoclorura, se obţine din 4,4'-dinitro-ditenil-disul- 
tură, prin oxidare cu clor, într-un dizolvant organic, cu adaos de puţină apă. 


E. Derivaţii naftalinei 


de Nafatlina se găseşte în cantități mari în gudroanele cărbunilor de 
__ pămînt; aceste gudroane se formează la cocsificarea la temperatură înaltă, 
-~ în proporţie de circa 4% faţă de cărbunele introdus. Compoziţia gudronu- 
lui variază cu constituţia cărbunelui; conţinutul de naftalină este de circa 
6%. Din fracțiunea de gudron de 170—300°C (ulei fenolic și ulei de creo- 
zot), naftalina se separă la răcire sub formă'cristalină. Cristalele sint sepa- 
rate de componentele lichide prin filtrare, apoi sînt tratate cu o cantitate 
mică de acid sulfuric concentrat şi hidroxid de sodiu și purificate prin 
distilare 1). \ . 
; Naftalina cristalizează în foițe strălucitoare, p. t. 80°C, p. f. 218°C. 
Ea este insolubilă în apă; se dizolvă însă uşor în alcool cald și eter, are 
un miros caracteristic (v: şi vol. I p. 88 şi urm.). 
Naftalina este materia primă pentru o mulţime de produse care s-au 
-introdus în multe ramuri ale industriei chimice organice. Produsele inter- 
mediare pe bază de naftalină sînt îndeosebi materii prime pentru colo- 
ranţi. Substituenții cei mai importanți sint grupele amino-, hidroxi- şi 
grupele sultonice. Contrar seriei benzenului, halogenii şi grupele nitro- 
joacă aici un rol foarte puţin important (asupra acidului ftalic v. p. 90). 
Prepararea derivaţilor naftalinei merge pe alte căi decit cea a produ- 
selor intermediare derivate de la benzen, întrucit la cei mai mulţi deri- 
eat ai naftalinei prima operaţie este sultonarea, pe cînd la derivații ben- 
“zenului, çlor- și nitro-derivaţii ocupă poziţia cheie. La o grupă mai puţin 
numeroasă de produse intermediare derivate de la naitalină, se porneşte 
“de la I-nitro-naftalină, Se i N 
E Ae Ee că sulforiarea este prima fază de fabricaţie în seria nattalinei 
are ca urmare posibilitatea de a lucra de preferință în soluție apoasă sau 


DEN 


\ D y n ER 
JE 1): Pentru amănunte, V, HI. Winkler, Dor Steinkohlenteor und seine Autarbei- 
ung, Ed, Glückauf, Essen 1951. V 


Derivaţii naftalinei 


de acid sulfuric și se pot evita mediile de re; 
cauză, aparatura în care au loc procesele te 
ristică cum este în seria benzenului. Se utilizează de 
sau oţel, prevăzute cu dispozitive obişnuite de r 


D căptuşite cu cele mai felurite materiale, 


bie pur organice. Din ateastă 
hnologic6 nu este atit de caracte- 
preferinţă vase de fontă 
Y : ăcire şi încălzire şi cu o 
capacitate pină la 12 mi. Pentru a preveni coroziunea, aceste cup pot 

conform cu utilizarea lor (v. 
p. 28). Pentru unele procese tehnologice care au loc sub presiune, vasele 
se fac din oţel turnat. Prelucrarea produselor de reacţie în soluţie apoasă 
se face în vase sau căzi prevăzute cu dispozitive de amestecare cu o capa- 


citate maximă de 30 mi, Drept aparate de filtrare servesc filtrele presă, 


nuce, filtrele rotative şi centrifuge. 


Derivaţii nattalinei vor fi tratați în capitolele care urmează, în ordinea 


următoare: 


Acizi sulfonici, 

Clor- ai nitro-derivaţi, 

“Hidroxi-derivaţi şi acizi. hidroxi-sultonici, 
Amino-derivaţi și acizi amino-sulfonici, 
Amino-naftoli și acizi amino-naftol-sultfonici, 


+ Separarea ; A bsorbţia (RE 
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nattalinei brut 


Fig. 47, Obţinerea înalţă a huilei. i 


Separarea  : 


Acizi cârboxilici ei hidroxi-carboxilici, precum şi arilidele lor. 


o din gudroanele de la coesiticarea la temperatură 
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Produse intermediare aromatice 


Cifrele de producţie ale derivaţilor naftalin 
plet, pe baza datelor existente, întrucit nu există o statistică completă 
asupra produselor intermediare pentru coloranţi. În anul 1936, industria 
chimică din Germania a preluat, 40 100 t naftalină, dintre care 12 400 + 
naftalină pură; aceste cantităţi au fost utilizate pentru prepararea anhi- 
dridei îtalice și a derivaţilor naftalinei. În S.U.A. s-au produs, în 1950, 
38 200 t nattalină puriticată, care nu a fost utilizată pentru anhidridă 
ftalică, ci pentru producerea derivaţilor naftalinei. Tabela 12 arată volu- 
mul producţiei din S.U.A. a unora dintre produsele importante. 


ei pot fi date numai incom- 


Tabela 12. Producţia de produse intermediare derivate de la naftalină în S.U.A., 
în anul 19501) (în tone) 
zoo cop zece ie idee IN Pl e e RE AIE SN EE EE 


Acizi sultonici 


Acid 1,5-naftalin-disultonic (acid Armstrong) = ssssssesssesssesesee resne an 136 
Acid 2,7-naftalin-disultonic. ANEN EN O Pit IAD DD At O oaie rit 36 
Acizi amino-naftol-sultonici 
1-Naitol (a-naftol) ........ ee pi EE 185 
22 Naitol:(Benatolitehnic) ae EE E ORA BOO pa 14 470 
BSO Dibidroxi-Daitalina;: i e Ra EE . 18 
Acid 1-naftol-4-sulfonic (Acid Neville; Winther)... EEN 107 
Eeler Oe ed EE 62 
Acd lee Naitalin-disulfonic EE Ee ale 42 
Acid 2-naîtol-3,6-disulfonic (acid RR) ee eee Nee EEN en EE 789 
Acid 2-naftol-6,8-disulfonie: (acid GI neoane eee bee oo ANE 51i 
Naftil-amină şi acizi naftil-amin-sulfonici 
610 
1 610 
1 016 
59 
124 
131 
315 
36 
182 
620 
131 
| “Naftoli şi acizi naftoli-sultonici gH 
/ ` 337i 
id 1-amino-2-naftol-4-sulfonie enen REEL SH 
Asia 1-amino-8-naftol-4-sulfonic (acid S'sare de Na). sense aa 
Acid 2-amino-B-nattol-7-sulfonic (acid I sare de, Na)... SE EE Go 
"Acid 2-fenil-amino-5-naftol-7-sultonic. (acid fenil-l) en ee og Ger, SS GE 
“ Acid m-amino-benzoil-p-arnino-benzoil-, acid benzoil-l e.n necesa Ss 
+ Acid 2-amino-8-naftol-6-sultonic (acid gama, sare de sodiu) .....: Kees RE e? 
Acid 2-fenil-amino-8-naitol-sultonic (acid fenil-gama) s»... SENS eo 2 090 


Acid 1-amino-8-naftol-3,6-disultonie (acid H sare de sodiu) | | 
Asi amino nattol.2 4 disnitonie (acid Chicago-S$) ...... Aere der i ae 
"Acid 2,B-hidroxi-naitoie (BONS) seenen DE ee 
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|. Acizii naftalin-sultoniei 


La monosulfonarea naltalinei se forme 
lin-sulfonic sau B-naftalin-sulfonic, după condițiile reactiei. La tempera- 
tură mai scăzută se formează mai ales izomerul «, care la tempe WE 

CHE e ag pt dr , care la temperaturi 
peste 120°C se transformă ireversibil în derivatul D. Poziţia reci ă 
grupelor sulfonice, la di- și polisulfonarea naftalinei. este pi 
regula lui Armstrong şi Wynne. După această regulă “în molecula nafiali. 
nei, grupele sulfonice nu intră niciodată în poziția orto para Şi E 
(= poziţia 1,8) una faţă de cealaltă. Din această cauză se pot obţine SCH 
substituție directă numai următorii acizi disulfonici: acizi 4 5-, Lë Ia 
2,6- şi 2,7-naftalin-disulfonici. S-a dovedit gi formarea acidului 1 3 'disul! 
fonic. Următorii acizi trisulfonici se pot obţine prin substituție directă: 
1,3,5-, 1,3,6- şi 1,3,7-. Produsul final de sulfonare este acidul 1:35,17- 
tetrasulfonic. La toate sulfonările naftalinei se formează amestecuri de 
diverşi acizi sulfonici, care nu pot fi întotdeauna separați pe cale simplă. 
În multe cazuri, dintr-un amestec de derivați ai naftalinei se obţine numai 
un singur produs sub formă pură, iar ceilalți se pierd, chiar dacă sint ceřuți 


pe piață şi dacă se găsesc în proporție mare în amestec. Adesea, este mai 
bine să se obţină aceste produse pe altă cale. 


ază de preferinţă acid «-nafta- 


a) Acizii naftalin-monosultonici 


Acidul I-naftalin-sulfonic se prepară prin sulfonarea naftalinei cu acid 
sulfuric concentrat (96%), la o temperatură cît mai joasă. Acidul sulfonie 
nu se izolează, ci este prelucrat mai departe prin- nitrare, cu toată 
masa rezultată de la sulionare (amănunte vezi acidul (-naftil-amin-8- 
sulfonic p. 107). i : 

Acidul 2-naftalin-sulfonic este materia primă pentru ßB-nfatol şi din 
această cauză are o mare importanţă. În afară de aceasta, el poate fi nitrat 
cu toată masa de la sulfonare, pentru a prepara acidul l-amino-naftalin-6- 
și 7-sulfonie (v. p» 107). A | 

4 A H n 
— > În naftalina topită se introduce acid sulfuric de 96 pînă la 100% (aproximativ 


120% faţă de cantitatea teoretică) astfel ca, la sfîrşit, să se atingă temperatura de 
-460%C şi se ţine masa de sultonare 2—3 ore la 163°C. Produsul de reacţie format 


ine circa 85% acid 2-naftalin-sultonie, alături de izomerul «, naftalină nereac- 
SC și be sie d dinaftil-sulfonă. Pentru a putea izola acidul 2-nattalin-sultonic 
într-o formă cît mai pură, ca sare de sodiu; se hidrolizează la 155°C cea mai mare 
parte din derivatul e prin adăugare de puţină apă; se regenerează astfel naftalina. 
Aceasta este apoi antrenată din amestec cu vapori de apă. După ce masa de SE 
se mai diluează cu o-nouă cantitate de apă, acidul-2-naftalin-monosultonic se separ: 


„prin adaos de clorură de sodiu, sau de sulfat de sodiu. Separarea se face pe filtre rota- 


tiye sau centrifuge. Randament- 86—88% . 


N 
] 


ți i mai ` id B-nattalin- 

de reacţie, care conţine în cea mai mare par te aci tal 
rat oaia fi de Ree relucrat prin condensare cu formaldehidă, 
“pentru a se obține agenţi de dispersie (tamol NN) şi substanţe tanante 
(y. Substanțe tanante, secţiunea, „Prelucrarea pielii“). 
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Fig, 18, Derivaţii acidului «-naftalin-sulfonic. 
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Fig. 49, Dorivaţii acidului B-naftalin-sultonio. 
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b) Acizii naltalin-disultoniei” 


Acizii 1,5- şi 1,6-naftalin-disulfoniei se forme: 


i E E ază Împreună și pot fi 
amindoi izolaţi. În general, se urmăreşte obţinerea unui randament cât 


mai mare de acid 1,b-nattalin-disultonic, iar leșia mumă este aruncată, 
Acidul 1,5-naftalin-disultonic este izolat, pentru a servi la prepararea aci- 
dului 1-hidroxi-naftalin-5-sultonic şi a produsului important, 1,5-dihidroxi- 
naftalină. Prin prelucrarea ulterioară a produsului sulfonat, nitrare ȘI redu- 
cere, se ajunge la diverși acizi amino-naftalin-disulfonici, care au o impor- 
tanță tehnică (v. p. 108). 


Pentru prepararea acidului 1,5-naftalin-disulfonic, naftalina este sulfonată 
la 35*C cu oleum de 20% SO. După terminarea reacției, prin diluare şi salifiere, se 
poate izola acid 1,5-disultonic pur, sub forma sării de sodiu cu un randament, de circa 
55 % din cel teoretic. Se poate obţine acid liber, cu același randament și la o con- 
centraţie a acidului sulfonic de 40%. Randamentul de acid 1,5-disultonic creşte cînd 
se utilizează mai mult acid sulfuric ca diluant, deoarece, în acest caz, este posibilsă se 
lucreze la temperaturi mai joase, datorită viscozităţii reduse. Aplicarea acestei măsuri 
tehnice este limitată însă din cauza cheltuielilor mai mari şi a indicelui de utilizare 
mai redus al aparaturii. 


Acizii 2,7- şi 2,6-naftalin-disulfonici se formează impreună la disulto- 
narea naftalinei, Ia 160°C. În acest caz produsul dorit este numai un sin- 
gur izomer, acidul 2,7-naftalin-disultonie, întrucit din el se prepară acidul 
2-hidroxi-naitalin-7-sulfonic şi derivații săi. Sulfonarea se deosebeşte de 
prepararea aciduiui 2-naftalin-monosulfonic, prin excesul mai mare, de acid 
sulfuric introdus și anume la 1 mol naftalină: 4 moli acid sulfuric. 100%. 

Acizii naftalin-trisulfonici se izolează pe o scară restrinsă şi sînt întot- 
deauna impurificați cu izomeri. Amestecurile de sultonare, care conţin în 
majoritate amestecuri de acizi 1,3,6-, şi 1,3,7-trisulfonici, sau 1,3,6- 
şi 1,3,5-trisulfonici, se prepară pe scară largă! şi se prelucrează mai departe 
prin nitrare și reducere, pentru a se obţine importanţii acizi naitil-amin- 
trisulfonici (y. acid 1-naftil-amin-3,6,8-trisulfonic şi . acid I-naftil-amin- 
4,6,8-trisulfonic). 


II Cleo fie aa ditai o Le 


1-Clor-najtalina se prepară din nattalină topită, prin clorurarea dìs- 
continuă, cu clor gazos și cu FeCl, drept catalizator; se purifică prin dis 
tilare. Se utilizează la prepararea agenţilor pentru proteoţia lemnului, dar 
nu are importanță ca produs intermediar pentru alte transtormări. Nafta- 
lina mai puternic clorurată, obţinută în același mod, dar cu stibiu drept 
catalizator, este aproximativ un amestec de tetraelor naftaline; ea se folo- 
 segte la prepararea produselor de impregnare și de turnarea pentru cabluri 
și condensatori („Nibrenwachs, Halowag, Seekaywag ns 
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III. Nitro-nattalinele 


a CN 80 prepară numai pentru prelucrare ulterioară în 1-naf- 

ÄM a. Jun nitrarea naltalinei cu amestec nitre hue lucre 
Ei inotul do topire ai re nai nitrant, trebuie lucrat mult, 
£ l vul ao topire al naltalinei, pentru a evita dinitrarea şi a obține 
o a-nitro-naftalină cît mai pură. 
ANS Fabricile de coloranţi Bayer din 
ll Leverkusen lucrează în modul 

următor; 

L T Naftalina măcinată, pură, cu 
` i d BA are ini oC 
NO, NO, NO, NO, punct de congelare minimum 79,6*C, 
N | | | se introduce în vase de nitrare mari 
de oțel într-o cantitate de două ori 
EIS EE şi jumătate mai Ce de acid epui- 
| zat (63% H,30,). În timpul intro- 
` EE NAZ ducerii amestecului nitrant format 
| Nb, | din 33,3% HNO, 47,5% H,S0, şi 


i, 1 Ch apă, temperatura este menţi- 
nută la 40—45°C; spre sfîrşit, tem- 
NH, NH, NH,NH, peratura se ridică la 55—70°C, adică 


| | | deasupra punctului de topire al 
| ON nitro-naftalinei şi se DE astfel 
timp de o oră. Se lasă să se depună 

AA SAVA getut care se separă şi produsul brut 
| | se spală cu apă caldă şi cu hidroxid 
NH- de sodiu, pînă la reacție neutră; în 

acelaşi mod se antrenează cu vapori 

de apă o cantitate mică de naftalină 


pal NH; nereacționată. 1-Nitro-naftalina ast- 
Lee . YN A fel obținută conține circa 4—6% 
wes A ABT RO B-nitro-naftalină. Pentru purificare 
VAN ARJ S S se poate retopi, adăugînd 10% li- 
: j groină sau solvent nafta. Producţia 
i S vest-germană: variază în prezent 
între 1.000 şi 2 000 t/an. 
4 1,5- Dinitro-najtalina şi 1,8- 
P DE: ea SC dinitro-najtalina se formează im- 
| „COOH S reună la dinitrarea naftalinei. 
> Le ASAN p x Se 
H Ee CG ja | be „ Aceasta se realizează, de exem- 
SS SE plu, introducînd încet naftalina 
\ | ` N l într-un amestec sulfonitric (120% 
| faţă de teoretic), care conţine de 
Fig. 20. Produsele derivate de la obicei 58% HSC, 22% HNO; 
nitro-naftaline, Ca şi 20% H,O; introducerea se 


face la temperatura de 34°C, care 

e înă la 44°C, apoi se mai încălzeşte la 80°C şi se descancă în apă. 
EE brut, St în proporţie de 80% fată de teoretic, conține 20% 
1,5- şi 53%, 1,8-dinitro-nattalină, precum și :27% produse secundare ; Ali i 
poate separa în produse pure, prin recristalizare din diclor-etilenă.. t A i- 
nitro-naftalina ette redusă în xilen, cu acid acetic şi fier, dind 1,8-naftìlen- 
diamina, un produs intermediar pențru coloranți. Necesarul de EE 
naftalină este deocamdată mic; ea poate fi trecută în 1,5-naftilon-diamină. 


| / 
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IV. Hidroxi-nattaline si acizi hidroxi 
nattalin-sultoniei nule 

„Hidroxi-nattalinele (cu excepţia B-naftolului) şi acizii lor sultonici s 
vesè aproape exclusiv la prepararea coloranților gi anume în EE SS 
ritate drept componente de cuplare a coloranților azoici (v.p. 225) Ce 

Grupa hidroxil se introduce în molecula naftalinei dupi mai m lt 
procedee. Metoda de topire alcalină a acizilor sulfonici, utilizată în ei 
obișnuit în seria benzenului (v. p. 94), este utilizată şi la pre) ararea naf- 
tolilor; acizii naftalin-di- şi polisulfonici pot reacţiona şi patpi în topi 
dind acizi hidroxi-sulfonici. Hidroliza derivatilor halogenaţi nu daak ja 
schimb nici un rol. Un procedeu caracteristic pentru seria naftalinei este 
hidroliza amino-derivaților, fie prin încălzirea în mediu acid apos, în con- 
dițiile topirii alcaline, fie în condiţii de reacție mai blinde, trecînd prin 
combinaţiile bisultitice, după Bucherer. Acizii hidroxi-sultonici se pot pre- 
para şi prin sulfonarea naftolilor. 


a) a-Naftolul şi acizii «-naftol-sultonici 


«-Naitolul se prepară prin hidroliza a-naftil-aminei. Întrucât &-nitro- 
naftalina este impurificată cu 4—6% B-nitro-naftalină, care cu greu poate 
fi separată complet, a-nattolul pur se prepară în cantităţi mici din acid 
1-naftil-amin-5-sultonic; în același timp cu hidroliza grupei amino- are loc 
şi scindarea grupei sultonice. 


x-Naftil-amina este încălzită sub agitare timp de 8 ore, la 180°C, cu 1,3 mot? 
acid sulfuric diluat şi o cantitate dublă de apă; operaţia se face în vase de oţel turnat, 
plumbuite şi căptuşite cu zidărie antiacidă. Presiunea atinge 10 ats. Încălzirea se 
face prin' barbotare de vapori de apă de 13 ats. Cea mai mare parte de «-naftol este 
separată sub formă topită, de soluţia de bisulfat de amoniu, restul se separă prin 
filtrare din soluţia răcită. După ce produsul topit este spălat pînă la neutru, el este 
purificat prin distilare sub vid. În mod analog, se prepară din acidul 1-nattil-amin- 
4-sulfonic un «-naftol pur, lipsit de B-nattol. Din a-naftil-amină brută se obţine 
37% din teoretic a-naftol cu:punct de congelare 92—92,3*CG; din acid 1-naftil-amin- 
5-sultonic se obţine 80 % din teoretic «-naftol cu punct de congelare 94—94,8*C. Punc- 


H 


tul de congelare al produsului cel mai pur este de 96°C. 


Acizii a-naftol-sulfonici. Importanță tehnică au în special acizii mono- 
sulfonici, care conţin grupa sulfonică în poziţiile 4-, 5-, şi 8-. 

Acidul (1-naftol-4-sulfonic (acid Neville-Winther). Pentru prepararea 
lui tehnică, grupa amino- a acidului naftionic (acid (-nattil-amin-4-sul: 


fonic) se hidrolizează după metoda Bucherer. n 
NH " NH, SO,Na OH SO,Na ` OH 
Eë SE SC n, Ea 
/NIN ANIN AA ANAA H QQ 
p| u= e 
LA e KN SA Mai 
dog 1 SONa „ +  SO,Na SO, Na ` 
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Nattionatul este fiert i ii 

ste „un timp mai îndelungat într i i 

9 d i se [i | a gat într-o cantitate de i 
pare de Soluția de bisulfit care conţine circa 18% S50,; se alcalinizează E 
MS CH serba toni e l l | 2; Se alca ,eaza g i - 
NIC e sodiu, se îndepărtează NH, prin fierbere ŞI se izolează acidul Necill--Wi Aa 
prin acidulare (indicator roşul de Congo) ; ES? 


Acidul I-nafjtol-5-sulfonic se obţine prin topirea alcalină parţială a sării 
de sodiu a acidului 1,5-naftalin-disultonic. Topirea se face sub resiune 
cu hidroxid de sodiu de 25—30%, la 200°C, in autoclave de tet turnat, 
La temperaturi mai înalte se formează 1,5-dihidroxi-naftalină (v. p. 104). 
Acidul I-naftol-S-sulfonic. Pentru prepararea lui se porneşte de la acidul 
I-naftil-amin-8-sulfonic, care prin diazotare la 25°C și încălzire la 55°C este 
trecut, cu un. randament aproape cantitativ, în anhidrida internă, naftsul- 
tona, insolubilă în apă. 


HOS NH, SE 30,—0 HOS OH 
IS | ial 

LOS LS 
Lee 201) 280) [ea A e EE SA 
SAVA SLI MANZ NZASA 


Aceasta, prin încălzire la 80—100°C, cu cantitatea molară de NaOH 
foarte diluată, trece în acid 1-naftol-8-sulfonic. 

Acidul I-naftol-3,6-disulfonic se obţine prin topirea grupei sulfonice 
din poziţia oa acidului 1,3,6-naftalin-trisulfonic. 

Alţi di- și/triacizi ai a-naftolului nu au o importanţă prea mare. 


|) B-Nattolul şi acizii 8-nattol-sultoniei 


> B-Naftolul este cel mai important produs intermediar din seria nafta- 
linei. El se utilizează nu numai pentru coloranţi (vezi p. 225 şi urm) ci, 
pe scară largă şi pentru tananţi. Cele mai mari cantităţi merg la prepararea: 
fenil-f-naftil-aminei, utilizată ca antioxidant "mn industria cauciucului: 
“B-Nattolul este de asemenea materia de bază pentru prepararea unor impor- 
tanţi acizi hidroxi-amino- şi amino-naftoli-sulfonici, precum şi a acidului 
2,3-hidroxi-naftoic. Prepararea f-naftolului se face prin topirea alcalină, 
„fără presiune, a sării de sodiu a acidului 2-naftalin-sulfonic. Un procedeu 
` nou care constă în peroxidarea f-izopropil-naftalinei şi apoi în scindarea 
"acidă a peroxidului format, ar putea să concureze din punct de vedere eco- 
nomie cu procedeul vechi; se pare însă că nu s-a găsit încă un procedeu 
utilizabil pentru prepararea f-izopropil-naftalinei pâre necesare (v ai fenol 
din cumen p. 89). 


Sarea de sodiu a acidului 2-naţialin-sulfonie se introduce sub formă de țurtă umedă, 
obţinută de la centrifugă, în 2,5 moli NaOH de 94%, la 300°C şi se face topirea la 
300—320°C: Umiditatea de 10—15% a turtei determină o înmuiere mai rapidă cu 
hidroxid topit, Aparatura şi durata topirii sînt aceleaşi ca la topirea fenolului 
(v.p,54). Topitura de naftol se dizolvă în apă; sulfitul de sodiu format nu se dizolvă 
în soluția de naftolat puternic alcalină. El se separă prin centrifugare şi se spală 

de p-nattol, cu o soluţie caldă, saturată do sultit de sodiu. Din soluţia de naftolat, 
prin acidulare la cald, se separă B-nattolul brut, oare se spală şi se distilă sub vid. 


“Randamentul calculat față de nattalină atinge 72%. 
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B-Naftolul tehnic trebuie să se dizolve limpede într-o solţie diluată 
de hidroxid de sodiu. Conţinutul de a-naftol trebuie să fie mai mic de 0 394, 
(punct de congelare 120,5*C). Capacitate: ală instala jiton, ME 

l gelar 9 4). Uapacitatea totală a instalatiilor de la 
Ludwigshafen și Höchst atingea circa 7000 Lan: acee: brici i 
Ben și, t agea cir „tjan; aceea a fabricilor din 
bt, 9000 t/an. Producţia din S.U.A. atingea în anul 1950, 14 470 t 

Acizii B-naftol-sulfonici. Cei mai importanţi acizi 2-h idroxi-naftalin- 
mono- şi polisulfonici se prepară prin sulfonarea B-naftolului. La mono- 
sulfonare se formează acizi 2,1-, 2,8- şi 2,6-naftol-sulfoniei 


SOS S0,H 
: | 
AOL EE COE 
| Ek 
YAZ SE OSAA 


Acidul 2-naftol-I-sulfonic poate fi preparat numai prin sulfonare cu acid 
sulfuric în exces, lucrîind cu grijă sub OC. Cel mai adesea se utilizează 
sulfonarea cu acid clor-sulfonie într-un mediu dizolvant inert (de exemplu 
nitro-toluen). Acizii 2,8- și 2,6- se formează împreună, acidul 2,8- formin- 
du-se în special în condiţii de reacţie mai blinde. El poate fi trecut în intre- 
gime în acidul 2,6- printr-o sulfonare mai îndelungată, la temperaturi mai 
ridicate. La disulfonarea B-naftolului se formează în atelaşi timp acizii 
2,6,8- şi 2,3,6-. Faza finală a sulfonării o constituie acidul 2-naftol- 
3,6,8-trisulfonic. Produsele rezultate de la sulfonarea f-naftolului sînt 
viscoase și greu de manipulat. Din amestecurile obţinute se pot totuşi 
separa de obicei produse pure, pe o cale simplă, prin salifierea unor săruri 
caracteristice. Vii 

Acidul 2-naftol-I-sulfonic. 8-Naftolul se introduce printr-o sită într-o 
cantitate de 2,5 ori mai mare de acid sulfurici 98%, care a fost răcit în 
prealabil la—10*C. Sulfonarea se face la —12° pînă la —10*C. Spre sfir- 
şitul procesului, temperatura creşte la —1"C și are loc separarea acidului 
2-naftol-1-sulfonic. Amestecul de la sulfonare se introduce într-o cantitate 
de apă de trei ori mai mare. Acidul 2-naftol-1-sulfonic se separă sub forma 
sării de sodiu, cu un randament de 72%, prin adaos de clorură de sodiu. 

Sulfonarea cu acid clor-sulfonic a f-naftolului dizolvat în nitro-benzen 
dă randamente de peste 90%. Acidul 2-naftol-1-sulfonic nu serveşte la 
prepararea coloranților azoici, ci este prelucrat mai departe în acid 2-nat- 
til-amin-l-sulfonic şi în derivații săi. 

Acid 2-naftol-6-sulfonie (acid Schäffer). Se utilizează două metode de 
fabricare diferite. La una dintre metode, sultonarea f-naitolului se face la 
90°C, cu 3 moli acid sulfuric, în prezenţa sulfatului de sodiu. Separarea 
produsului se face din soluţie puternic acidă, prin tratare cu clorură de 
sodiu; randamentul este! de circa 80%. Lia a doua metodă, B-nattolul se 
sulfonează cu 1,5 moli acid sulfuric de 98 % și, după un adaos de suliat 
de sodiu, se încălzește într-un tambur rotativ de coacere. St 

| Acidul 2-najtol-8-sulfonic se formează alături de acidul 6-suljonic, în 
cantități aproximativ egale, prin sulfonarea la 55°C a B-naftolului. O parte 
din: sarea Schäffer precipită din masa € 

` de carbonat de sodiu; restul poate fi separ 


a de la sulfonare diluată, prin adaos 
at numai prin cuplarea cu 


Ph ie oa 


` 
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o-toluidină: sau xilidină diazotate. C ii filtrați se utili ă 
nuanțări. Leșia mumă pote seg E EE ntik e 
evaporare se poate separa acidul 2-naftol-8-sultonic in VAN ja lat SC 

Acidul 2-naftol-6,8-disulfonie şi acidul 2-najtol-a 6-disulțanie. se for- 
mează impreună, la sulfonarea f-nattolului cu oleum de 20% la o tem a: 
ratură mijlocie. Acești doi acizi disulfonici se separă prin precipitarea Ka 
dipotasice a acidului 2-naftol-6,8-disultonie (acid G). La sulfonarea nat 
tolului la 120°C, cu acid sulfuric de 98%, în prezenţa sulfatului de sodiu 
se obţine în majoritate acid 2-naftol-3,6-disulfonic (acid R). Sarea R brută 
conține de obicei pină la 4% acid 2-naftol-6-sulfonic (sare Schäffer). Ambii 
acizi naitol-disultonici sint” componente. de cuplare pentru coloranţi azoici 
şı materii prime pentru acizii naftil-amin-sulfonici corespunzători. Puri- 
ficarea se poate face prin recristalizare. 

Acidul 2-naftol-7-sulfonie nu se poate obţine prin sulfonarea f-nafto- 
lului. El se prepară prin topirea parţială cu hidroxizi alcalini, la 260— 
265°C, a unei grupe sulfonice din acidul 2,7-naftalin-disulfonic. 


c) Dihidroxi-naftalina şi acizii sultonici respectivi 
1. Dihidroxi-nattaline 


Singura dihidroxi-naftalină care prezintă un interes tehnic mai mare 
este 1,5-dihidrozi-naftalina. lzomerul 1,4- se prepară în cantităţi mici, prin 
reducerea cu hidrosulfit de sodiu, a 1,4-naftochinonei; aceasta, la rîndul 
ei, se obţine prin oxidarea naftalinei cu un amestec de acid cromic — acid 
sulfuric. 7,5- Dihidrozi-najtalina se prepară cu un randament foarte bun, 
fie prin încălzirea sub presiune, la 275°C, a sării de sodiu a acidului 4,5- 
naftalin-disultonie, cu soluţie de hidroxid de sodiu în exces, fie cu hidroxid 
de sodiu solid, la 320*C, după aşa-numitul procedeu de topire prin coacere 
(vezi rezorcina, p. 61). Produsul este deosebit de sensibil la oxidare. El se 

purifică prin sublimare sub vid. 


= 2 Acizii dihidroxi-nattalin-sulfonici 


Următorii acizi ` dihidroxi-naftalin-sultonici au importanţă tehnică: 
“acidul 1,6-dihidroxi-nattalin-3-sulfonic, acidul 1,7-dihidroxi-nattalin-3-sul- 
fonic; acidul 2,3-dihidroxi-naftalin-6-sultonic, acidul 1,8-dihidroxi-nattalin- 
4-sulfonic și acidul 1,8-dihidroxi-nattalin-3,6-disultonic. gë 

“Acizii 1,6,3- şi 1,7,3-dihidrozi-naftalin-sulfonici se prepară prin topire 
alcalină, la presiune normală, a acizilor D-hidroxi-nattalin-5,7- şi 6,8-disul- 
Es 
ES, cauza solubilităţii lor mari, aceste produse se pot izola greu neim- 
purificate cu sare. Ele servesc în special la prepararea acizilor 2-aril-amino- 
„5- sau 8-hidroxi-7- sau -6-sulfonici (acizi aril-l şi aril-gama), prin reacţia 
cu aril-amine a grupei hidroxi- din poziţia 6). 
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Acidul 1,8-dihidrozi-naftalin-4-sulfonic se prepară pornind de la 1,8-nalt- 
sultona, prin sulfonare cu oleum, urmată de desfacerea ciclului sultonie 
şi apoi, prin topirea alcalină a acidului (1-naftol-4,8-disulfonie format, 

Acidul 1,8-dihidrozi-naftalin-3,6-disulfonic (acid cromotropic) este un 
produs intermediar important pentru coloranţii azoici. El se poate obţine 
în diferite calităţi, fie prin topirea alcalină a` acidului 1-hidroxi-naftalin- 
3,6,8-trisulfonic (obţinut prin hidroliză acidă din acid 4-naftil-amin-3,6,8- 
trisulfonic), fie prin topirea alcalină a acidului 1-naftil-amin-3,6,8-trisul- 
fonic, cu dezaminarea ce are loc în timpul topirii. 

Acidul 2,3-dihidrozi-naftalin-6-sulfonic se obţine cu un bun randa- 
ment din acid 2-naftol-3,6-disulfonic, prin topirea alcalină la presiune 
normală, cu o cantitate de sodă“eaustică de 6 ori mai mare faţă de cea 
teoretică, la 240—270*CG. Se utilizează pentru coloranţi azoici: și pentru 
prepararea 2,3-dihidroxi-naftalinei. Sate 


V. Amino-naftaline şi acizi amino-nattalin- 
>- sultonieci 


Amino-naftalinele şi acizii lor sulfonici sint în primul rind produse 
intermediare pentru prepararea coloranților azoici. În acest scop, ele ser- 
vesc atit drept componente diazotabile, cît și drept componente de cuplare. 
O parte din ele sînt utilizate la sinteza coloranților de sulf și a celor de 
cadă. Anumiți derivați ai «- şi B-naftil-aminei servesc drept antioxidanți, 
în special în industria cauciucului şi a petrolului (v. vol. I, p.394). Multe dintre 
aceste produse sînt de asemenea faze intermediare la prepararea altor pro- 
duse intermediare, de exemplu a amino-naftolilor și a acizilor lor sulfonici. 

În timp ce în seria benzenului, grupa amino-. se introduce în special 
trecînd prin faza de .nitro-derivat și, într-o mai mică măsură, RE cea de 
derivat halogenat, în seria naftalinei reducerea A NEA tatal or ee 
un rol principal numai pentru obţinerea EE sate SC 
liza derivaţilor SE este ii E A A ; oe r4 
aproape exclusiv trecînd prin taza ` roxi- at; i op, $ 
ler dou metodo: E E 
ami Z „ilor de conden H Ndensarea € 
Ser E bu amoniac sau cu amine, în condiţii mai blinde, 


trecind prin faza de combinaţii bisultitice ale nattolilor, după Bucherer. 
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a) Naftil-amine 


„&-Naftil-amina se prepară pe cale obişnuită, prin reducerea a-nitro- 
naltalinei cu fier, în mediu apos. Din amestecul rezultat, de la E 
&-naftil-amina se separă prin extracţie cu benzen. În general se introduce 
la reducere a-mitro-naftalina brută, cu un punct de topire de 52—52,5%C 
care conține circa 3—5% B-nitro-naftalină; din cauza aceasta a-naftil- 
amina tehnică este impuriticată cu izomerul'f. Produsul brut este purificat 
prin distilare sub vid și se obține un produs cu un randament, de 90—92%, 
ŞI cu punct de topire de 45°C. RES 


Monoetil-I-naftil-amina, un produs intermediar pentru coloranţi azoici 

se obţine prin etilarea aminei cu clorură de etil, utilizînd hidroxidul de 
calciu în prezența apei, ca agent pentru neutralizarea acidității. 
„ Fenil-a-naftil-amina are un rol important ca produs auxiliar pentru 
industria cauciucului. Se prepară prin condensarea a«-naftil-aminei cu ani- 
lină în exces (1,5 moli), la o temperatură care creşte pînă la 235°C, în pre- 
zențąa acidului p-toluen-sulfonic, cu punere în libertate de amoniac: la 
sfirşit se distilă sub vid. 


B-Najiil-amina se prepară aproape exclusiv prin aminarea f-naftolului 
după Bucherer; B-naftolul este încălzit în amoniac apos, cu un adaos de acid 
sulfuros. 


` 


H. i) H. 

| | , 
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Într-un vas din oțel turnat, prevăzut cu dispozitiv de amestecare, se încălzeşte 
B-naftolul timp de 20 ore, la 180*C și 15 ats presiune, cu o soluţie de 0,16 moli SO. 
în 2,3 moli soluție de amoniac 28 %. După alcalinizare cu hidroxid de sodiu, eva- 
cuarea amoniacului în exces şi eliminarea prin spălare a circa 3% B-nattol nereac- 
Donat, se obţine f-naftil-amina prin distilare sub vid, cu un randament de 92% 
din cel teoretic. ) Ă 


S-a studiat în fază experimentală aminarea f-naftolului cu amoniac 
în fază gazoasă, la 340—370*C, peste alumină activată, drept catalizator. 
rr B-Naftil-amina a fost un produs intermediar foarte important, deoarece 
din ea se preparau componente importante pentru coloranţi azoici, ca 
acizii I și gama. Aceasta, pînă ce s-a putut dovedi cu siguranţă că o foarte 
mare parte din maladiile vezicii urinare apărute la muncitorii din industria 
de coloranţi erau cauzate de B-naftil-amină. Din această cauză, în anul 1944 
s-a încetat fabricaţia de B-naftil-amină la LG. Farbenindustrie A.G. Un 
număr de fabrici mari din străinătate au urmat acest exemplu. 

Fenil-B-naftil-amina serveşte, ca şi izomerul «, ca produs auxiliar in 
industria cauciucului. Produsul se prepară prin condensarea B-nattolului 
cu anilină (15%, exces), în prezenţa unei cantităţi mici de acid sulfuric, 


„la o temperatură care crește pină la 260°C, distilind apa formată din 
” reacție, | j 


A PI 
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4-Hidrozi-fenil-2-amino-naflalina este un 


uno: ; produs intermediar pentru 
un colorant negru de sulf. El se prepară din -naftol şi 4-amino-fenol Ge mod 
similar cu fenil-f-naftil-amina. d Reck: 


b) Acizii «-naftil-amin-sultonici 


SIN Toţi acizii sulfonici ai a-naftil-aminei se prepară pe scară industrială. 
Mai importanți sint acizii 4-, 2 6-,7- și 8- sulfonici. Acidul 1-naftil-amin-4- 
sulfonic se prepară prin încălzirea sulfatului acid al «-naftil-aminei. 
Dacă se încălzeşte însă sarea de sodiu a acestui acid, într-un tambur de 
coacere la temperaturi de peste 200°C, se obține acidul /-naftil-amin-2- 
sulfonic. 

Fabricația „acidului I-najtil-amin-3-sulfonic este interesantă, deoarece 
se utilizează scindarea reductivă, cu amalgam de sodiu, a unei grupe sulfo- 
nice din acidul (-naftil-amin-3,8-disulfonic. Acizii (1-naftil-amin-5- şi 
8-sulfonici, respectiv (-naftil-amin-6- şi 7-sulfonici, se prepară din amestecu- 
rile de amino-acizi obţinute prin nitrarea, direct, în masa de la sulfonare, a 
acizilor «-, respectiv f-naftalin-sulfonici, şi reducerea amestecurilor de acizi 
nitro-sulfonici. 

Acidul I-naftil-amin-4-sulfonic (acidul naftionie) se prepară după două 
procedee, fie prin coacerea sub vid, la 10—15 mm, timp de 8 ore, la 480°C, 
a sulfatului acid uscat, al a-naftil-amine: (generalităţi asupra sulfonării 
prin coacere, vezi acidul sulfanilic p.41), fie prin încălzirea sulfatului acid 
într-un dizolvant, cel mai bine o-diclor-benzen, la 180°C, adică pînă la 
fierberea dizolvantului, cînd are loc distilarea apei de reacţie. În ambele 
procedee randamentul este peste 90 %. 

Acizii I-naftil-amin-5- şi 8-sulfonici. Se sultonează naftalina în cea mai 
mare parte în poziţia e, la 40°C; cu 2,5 moli monohidrat; produsul de la 
sulfonare se nitrează la rece, cu acid azotic de 42°Bé. După diluare, deni- 
trare si un adaos de carbonat de magneziu sau dolomită (conținînd 20% 
MgO), soluția se neutralizează cu praf de cretă. Soluţia filtrată de săruri 
de magneziu este redusă cu fier și după ce se adaugă MgO, se filtrează 
prin presare nămolul de oxid de fier. Separarea celor doi acizi din soluţia 
sărurilor de magneziu se face pe baza diferenţei de pH a acizilor liberi. 


“La pH 4,3 precipită acidul 1-naftil-amin-8-sulfonic pur, iar la o acidulare 


precipită un amestec de acid 1-naftil- 


mai puternică a apelor de, filtrare, j i 1 
P P din acest amestec se izolează acidul 


amin-5-sulfonic, cu resturi de acid 1,8- 


- e magneziu. i ; ` 
E SE și 7-sulfonic (acizii Cleve 1,6- şi 1,7-) se prepară 
în acelaşi mod ca și acizii 1,5- şi 1,8-, pornind de la produsul de sulionare 
în poziţia p a naftalinei; aceasta se obţine prin sulfonarea ee SA 
1.25 moli acid sulfuric 96%, la 160°C. Înainte de nitrare, Le e a 
sulfonare trebuie diluat cu 1,6 moli acid sulfuric, Din soluţia de s Să 
de magneziu, cristalizează prin răcire, pal ERA de RA sagada 
lui l-a min-6- ie (1), apoi o cantit | 8 nat 
e deen Dah E rind, prin acidulare, precipită acidul 


1-mattil-amin-7-sultonic (111), | 
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Acidul 1,6- se purifică prin reprecipitare, ca acid liber, iar acidul 
1,7- se purifică ca sare de sodiu; ambii acizi, precum şi amestecul precipitat 
direct, sînt componente pentru coloranţi azoici. 

Din seria acizilor disulfonici şi a-naftil-aminei sînt importanţi, din 
punct de vedere tehnic, următorii: X 

Acizii I-naftil-amin-3,6- şi 3,- disulfonici (acizii Ereund). Se formează 
în același timp prin mononitrarea amestecului-de la sulfonare, format din 
acid 2,6- şi 2,7-naftalin-disulfonie, urmată de reducerea cu fier. 


d NO, NH, 
JN AS A SAAN 
ESEA ESSES AI EE ESRR, E Kaka 
SE SA Su D NS 
-o SS 
EE Ee ANA 
7 mol H2504 SCH | „Amestec , | SS] Te RSRS 
96%, la 160°C VA SE SON SA ei S 
NO, 


„(5=S50H) 


„_ Separarea se face cu ajutorul sării de sodiu, greu solubile, a acidulti 
1,3,1-, Ambii acizi servesc drept componente ale coloranților azoici. : 
Acidul I-naftil-amin-3,8-disulfomie (acid epsilon) se prepară prin 
nitrare și reducere dintr-un produs rezultat de la disultonare, dare Kache 
o proporţie mare de acid 41,6-naltalin-disultonic, Prin pliu goga cn sai Ani 
în prezenţa a o jumătate mol acid sulturic şi o jumătate, tai nafta E 
Leultonie, într-un mare exces de anilină, la 130 C, acest aci neS CS 
4,3-bis (N-tenil-amino)-nattalin-8-sultonic, prin înlocuirea cu resturi 


Li 
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anilină, atit a grupei KN cit şi a grupei sulfonice din poziţia B. Produs 
acesta este o componentă la prepararea coloranților azinici ee 
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Acidul 1-naftil-amin-4,8-disulfonic se formează alături de acidul 1-naf- 
til-amin-3,8-disulfonic, prin procedeul descris mai sus şi poate fi obținut un 
randament, mai mare, dacă se variază condiţiile de sulfonare. Totuşi, el 
se prepară în special din acid (-naftil-amin-8-sultfonic, prin sulfonare şi este 
un produs intermediar pentru prepararea amino-naftol-derivaţilor, ca și 
acidul I-naftil-amin-5,7-disulfonic, care se obţine prin sulfonarea mai înain- 
tată a acidului 1-naftil-amin-b-sultonic. 


` ei Acizii B-naftil-amin-sultoniei 


Dintre acizii monosulfonici ai B-nattil-aminei, importanţă tehnică au 
acizii 1-,5-,6-,7- şi 8-sultfonici. Ei se prepară, în parte, prin sulfonarea 
f-naftil-aminei; cînd sulionarea se face la 55°C, se obține un amestec de acizi 
2,5- și 2,8- naftil-amin-sultonici, iar la 165°C se obţin acizi 2,6- şi 2,7- 
naftil-amin-sulfonici. importanţă mai mare 0 are însă aminarea deriva- 
ilor corespunzăte?i ai p-naftolului. În acest mod se obţin acizii SE, 2,6- 
și 2,7-naftil-amin-sulfonici,. în formă pură. În aceste cazuri, aminarea se 
face numai după, procedeul Bucherer, cu amoniac, în prezenţa acidului 
sulfuros. Din amestecul de acizi 2,5- şi 2,8-nattil-amin-sultonici 2 
poate obţine acid 2,8- pur, în timp ce pentru prepararea, eh d 
pur se sulfonează acidul 2-naftil-amin-t-sulfonio, pentru a o tine, Bi y 
J-naftil-amin-4,5-disulfonic; după diluarea. produsului de sultonăre se 


i i a sulfonică din poziţia |. . KC 
RE ie ai B-nattil-aminei sînt A Mar Sege, 
E i ei. cantităţi mari de acid 2-naftit-amin-i-sutonu 
EEN te prin În ien în: acid 2:naftil-amin-5,7-disul 
acidul amino-naltol-sultonie I. ` 


fonic, care este o materie primă pentru 
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Cei mai importanţi acizi disulfonici ai f-naftil-aminei sint acizii 
2-naftil-amin-4,8-, -5,7- şi -6,8-disulfonici. Primul dintre acestia se utili- 
zează ca atare la sinteza coloranților, ultimii doi sînt deosebit de valorosi 
din cauza prelucrării lor în acizii 2,5,7-, respectiv 2,8,6-amino-naftol-sulto- 
nici, foarte importanţi (acizi Jet gama) (v. p. 115). 

Acidul 2-naftil-amin-4,8-disulfonic se formează altăuri de acizii 4-naftil- 
amin-3,8- şi 4,8-disulfonici, prin nitrarea urmată de reducerea unui produs 
rezultat de la sultonarea naftalinei și care conţine, în majoritate, acid 1,5- 
şi 1,6-. În acest caz, făcînd nitrarea în prezenţa unei cantităţi mici de BC, 
se poate mări randamentul de acid 2-naftil-amin-4,8-disulfonic, în detri- 
mentul acidului (-naftil-amin-4,8-disulfonic. 

Singurul acid trisulfonic al B-naftil-aminei, interesant din punct de 
vedere tehnic, este acidul 2-naftil-amin-3,6,5-trisulfonic. El este materia 
primă pentru acidul 2,8-amino-naftol-3,6-disulfonic. Se prepară fie prin 
aminarea acidului 2-naftol-3,6,8-trisulfonic, care este produsul final al 
sulfonării f-naftolului cu oleum, Ja temperaturi mai înalte, fie prin sulfo- 
narea cu acid sulfuric fumans în. exces, a acidului 2-naftil-amin-6,8-disul- 
fonic izolat. Acest procedeu trebuie preferat din cauza marii purităţi # pro- 
dusului. 


VI. Diamino-nattalinele și acizii lor sultoniei 


Importante sînt numai 1,5- şi 1,8-naftilen-diaminele. Ele pot îi pre- 
parate prin reducerea cu fier a dinitro-naftalinelor și extracția obişnuită 
cu xilen a amestecului de la reducere. Dintre acizii sulfonici ai naftilen- 
diaminelor s-au citat acidul 7,3-di-N-fenil-amino-naftalin-8-sulfonic la de- 
scrierea acidului 1-naftil-amin-3,8-disulfonic (p. 109). Acizii naftilen-diamin- 
sulfonici, a căror importanţă a scăzut mult în ultimele decenii, sint deri- 
vaţii aeidului 1,4-naftilen-diamin-6:sulfonic, care se prepară prin nitrarea, 
urmată - de reducere, a acil-derivaţilor acizilor 1,6-, respectiv 1,7-naftil- 
amin-monosulfonici (1) - şi acidul. 1,5-naftilen-diamin-3,7-disultonic (ID), 
care se obţine prin nitrare şi reducere din acidul 2;6-naftalin-disultonic. 
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VII. Amino-natltoli şi acizi amino-n aftol-sulfonici 
În timp ce amino-naftolii nu joacă un rol deosebit din punct de ved 
al cantităţii, în fabricarea produselor intermediare Re 
sulfoniei sînt foarte importanţi. Derivaţii amino-naftolilor sfat De 
exclusiv componente de cuplare in fabricarea colorantilor aL E anais 
sazuri, după cuplarea în mediu alcalin, ei sint diazotati în continuare. 
Amino-naftolii se utilizează mai rar direct drept d'adr Bsp 
substituția grupei amino, amino-naftolii gi acizii lor sulfonici sint trecuţi 
pe scară largă, într-o mulțime de derivați, ca alchil-, aril- şi acil-amino- 
naftol-sulfonici care, la rindul lor, constituie componente pentru colorantii 
azoici. Cele mai multe produse se prepară din acizi naftil-amin-sulfonici 
prin topirea alcalină, care se face fie cu soluție apoasă de sodă caustică 
sub presiune, fie la presiune normală cu hidroxizi alcalini, în retorte de 
topire. Citeodată, acizii amino-naftol-sulfonici se prepară prin sulfonarea 
amino-naftolilor. O poziție deosebită o ocupă acidul 1-amino-2-naftol-4- 
sulfonic, care se formează prin tratarea cu bisulfit a nitrozo-f-naftolului. 


a) Amino-naftoli 


1-Amino-7-hidroxi-naftalina se utilizează din ce în ce mai mult, sub 
forma derivatului său N-acilat, drept componentă pentru coloranţi cro- 
matabili (v. p. 237 şi urm.). El se obţine prin topirea alcalină cu hidroxid 
de potasiu, la 230*C, a acidului 1-amino-naftalin-7-sulfonic (acid Cleve 1,7); 
acetil-derivatul se obţine din acesta prin tratare cu anhidridă acetică la 60°C. 

1-Amino-5-hidrozi-naftalina se prepară prin topirea alcalină, la pre- 
siune normală, a acidului 1-amino-naftalin-5-sulfonic; topirea se face la 
240—250*C cu un mare exces de NaOH. 

Se dă mai jos modul de preparare a Z-amino-2-etozi-najialinei, care 
serveşte drept componentă azoică şi drept materie primă pentru acidul 
1-amino-2-etoxi-nattalin-6-sultonic, B-Naftolul este trecut în 2-etoxi-naf- 
talină prin fierbere cu alcool etilic și acid sulfuric; aceasta este utilizată 
şi în industria parfumurilor sub numele Bromelia. Nitrarea se face în o-diclor- 
benzen, la 45*C, cu acid azotic 38%. Nitro-derivatul este separat de izomeri, 
prin recristalizare și apoi este redus cu fier în soluţia apoasă; baza se izo- 
lează prin extracţie cu benzen, distilare şi recristalizare. 
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b) Acizii amino-nattol-sultoniei 


Din numărul mare de acizi amino-naftol-mono- 
un, număr limitat se fabrică pe scară 
importanţă dominantă: acizii 2,5,7- 
acidul 1,8,3,6-amino-nattol-disultonie, 

Acidul l-amino-2-naftol-4-sulfonic. Pentru prepararea acestui acid, 
B-naftolul, fin divizat prin suspensio apoasă, este nitrozat in poziţia 1, 
între 5—8*C, cu nitrit de sodiu, în prezenţa acidului sulfuric. Grupa nitrozo 
este trecută în grupa amino, prin tratare cu bisulfit de sodiu la 18—20*C, 
fără izolarea mitrozo-nattolului; în același timp, o grupă sulfonică intră 
în poziţia 4. După adaos de sare şi acid sulfuric, cristalizează acidul 
1-amino-2-naftol-4-sultonic, 


şi disulfonici, humai 
industrială; intre aceştia, trei au o 
2,8,6-amino-naftol-monosultonici gi 
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Acest acid se utilizează exclusiv drept componentă diazotabilă și, 
la fel, acidul 6-nitro-41,2-amino-naftol-4-sulfonic. Acesta din urmă se re- 
marcă prin faptul că poate fi preparat numai ca diazo-derivat, prin nitrarea 
acidului 1-diazo-2-naftol-4-sulfonic (v. secţiunea Coloranţi organici, p. 239). 
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Acidul 1-amino-2-etoxi-naftalin-6-súlfonic se obţine prin sulfonarea 
1-amino-2-etoxi-naftalinei, cu circa 4 părți acid sulfuric 92%; la această 
operaţie nu se formează acizi izomeri. Produsul este o componentă valo- 
roasă pentru sinteza coloranților albaştri şi verzi pentru bumbac. 

"Acidul 1,8-amino=na[tol-4-sulfonie se formează prin topire alcalină, la 
presiune normală, la circa 200%, a acidului l-amino-nattalin-4 8-disultonie. 
În mod asemănător se prepară acidul 1,8-amino-naftol-2,4-disulfonie, din 
acid. 1-amino-naftalin-2,4,8-trisultonic. ` e SERĂ 
: Gel mai important produs! intermediar pentru coloranţi azoici, din 

seria naftalinei, este acidul 1,8-amino-naftol-3,6-disuljonie numit şi acid HI. 
Mersul fabricaţiei acidului amino-naltol-disultonic, produs pe scară 
largă, este un exemplu deosebit de bun pentru obţinerea derivaţilor de 
amino-naftoli pornind de la produse intermediare din seria nattalinei, 
Se sulfonează naftalina, obținindu-se un amestec de avizi 1,3,6- şi t,3,7- 
naftalin-trisulfonici. Faza de acid disulfonio trebuie să fie cit mai bogată 
în acid 1,6-disulfonic, Se nitrează amestecul do la sultonare şi se reduce 
grupá nitro, Acidul 1-amino-naltalin-3,6,8-trisultonie se separă ca sare 
| 
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tin Ca-Na, de acidul 1-amino-naftalin:3,5,7-trisulfonic format în acelaşi 
AI Atidaro FOR TETRA : ; S 
mp, dar care nu prezintă nici o valoare din punct de vedere tehnic. Prin 


topirea al alină a grupei sulfonice din poziția 8, se obține acidul | 8-amino- 
naitol-3,6-disultoni 
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NH, 


Fabricarea acidului H va fi descrisă pe larg ca un exemplu tipic din chimia 
naftalinei (v. fig. 21).. 


Suljonarea. Într-un vas de sultonare din fontă, cu o capacitate de 6 mē; se sulfo- 
ka, `t? 


ază naftalina timp de o oră la 80—85*C cu 1,3 ori cantitatea de acid sulfuric mono- 
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Pie. 24, Schema de fabricaţie a acidului H. e S 


idrat, în șarje de olte 4 000 kg. Prin încăluive la 145, acidul a» este transformat 
TE, acid B. Pentru oa masa de la sultonare să se poată amesteca atunci 
cind se răcește la temperatura de reacție a disultonăvii, se mai adaugă o parte D 
hidrat la 85”C, La 40°C (se sulfonoază mai departe, cu 2,6 părţi oleum de 65%; trisul- 
fonarea se termină la 14500, 
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Să „După ce s-a adăugal puțină apă in masa de la 
39—40°C, cu un amestec nitrant format din 860% 
Durata sultonării şi a nilrării este de cite 12 ore 
„La sfîrşit masa de reacţie este introdusă în apă unde 
cului nitrant prin barbotare de aor, Îndepărtarea acidului azotic în exces si a va 
rilor nitroşi este importantă pentru prelucrarea mai departe la toți a fati viko 
naftalin-sulfonici, întrucît altminteri, la reducere apar rea ţii set undare ad cite. 
Soluţia este ncutralizată cu o pastă de carbonat, de calciu, apoi este filtrată pe mee 
pentru separarea sulfatului de calciu. Bioxidul de carbon obtinut de la neutralizare 
este utilizat în alte părți. 7: AMA 

Reducerea soluției de acid nitro-nattalin-trisultonic se face cu pulbere de fier, 
în prezența acidului acetic; apoi se alcalinizează cu oxid de magneziu şi se filtrează 
de nămolul de fier. Filtratul conţine sărurile de calciu ale acidului naftil-amin- 
trisulfonic. După acidulare, se separă cu sare gemă, sarea de calciu şi sodiu a aci- 
dului 1-amino-naftalin-3,6,8-trisulfonic (acid Koch sau acid T): Aceasta este îngro- 
şată şi trecută în sarea trisodică, uşor solubilă, prin adaos de carbonat de sodiu. 
După separarea carbonatului de calciu, se concentrează soluţia și apoi se trece la 
topirea alcalină. 

Această operaţie se realizează discontinuu în autoclave de oțel turnat, la o 
temperatură de 178—182*C, la 6,5 ats presiune. Pentru 1 mol acid Koch se utilizează 
2,3 molt hidroxid de sodiu. Topitura se diluează cu apă şi se acidulează cu acid sulta- 
ric ; la această din urmă operaţie se degajă bioxid de sulf. Acidul H se precipită, se 
separă pe filtre rotative si se usucă pe un uscător tambur. 

$ Randamentul este de 50%. Sursele principale de pierderi sînt, alături 
de formarea acidului 1-amino-naftalin-3,5,7-trisultonic, formarea la topirea alca- 
lină a acizilor 1,6-amino-naftol:3,8-disulfonic şi 1,8-dihidroxi-naftalin-3,6-disul- 
fonic. 


sulfonare, Urmeaza nitrarea la 


HNOg, 3% HSO, 1% RO, 
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Acidul H se produce în toate ţările industriale europene. Producția 
germană, în anul 1938, a atins 1 200 t; cea din S.U.A., în anul 1950, 2 090. 
Un alt acid disulfonic al 1,8-amino-naftolului, acidul 4,6-disulfonie, 


> este mai puţin important decît acidul 1,8-amino-naftol-3,6-disulfonie. El 
se prepară în mod analog cu acidul H; pornind de la naitalină trisulfonată, 
“care conţine în special acid 1,3,5- şi 1,3,6-naftalin-trisultonic ; acest amestee 
este obţinut prin sulfonarea cu oleum a unui amestec de acizi 1,5- şit,6- 
naftalin-disulfonici. 
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Fi A , acest caz, se formează de asemența la topirea alcalină un izomer, 
a "St 1,6-amino-nattol-4,8-disultonio, oare se îndepărtează cu greu din pro» 
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d Pi Mee DEE (acid 2) și acidul 2,S-amino-naftol 
G-sulfonic (acid gama) sint produse intermediare caracteristice pentru mulţi 
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coloranţi de bumbac (v. Coloranţi organici 


C ) şi se fabrică pe mai m ăi 
pornind de la B-nattol (v. p. 234) ee 
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` Fig. 22. Căile de fabricaţie a acidului gama şi acidului I. 


La sulfonarea P-naftil-aminei. se formează împreună acizii 2-naftil- 
amin-5,7- și 6,8-disulfonieci. Ei pot fi uşor separați, dacă sultonarea cu acid 
sulfuric fumans se tace pînă cînd acidul 2-nattil-amin-5,7-disultonie este 

~ trecut în acid 2-naftţil-amin-(,5,7-trisulfonic, La diluarea cu apă a pro- 
„, dusului de sulfonare precipită acidul 2-naftil-amino-6,8-disultonie, Prin 
„încălzirea filtratului, grupa sultonică din poziţia 1 a acidului 2-naitil-amin= 
1,5, T-trisultonie hidrolizează; prin aceasta se separă acidul 2-nattiliamin= 
O 5,/-disulfonic pur. i | i 
După sistarea fabricaţiei B-naftil-aminei, de la fostul concern I. G. 
Farbenindustrie A.G., cei doi acizi disultonici mai importanți trebuiau 
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fabricaţi în alt mod: la sulfonarea cu oleum a acidului Lnaftil-a 
sulfonic se formează acidul 2-naftil-amin-1,5,7-trisulfonic, £ se 
lucrează ca mai sus, obţinindu-se acid 2-naftil-amin-5,7-disulfonic pur. 

Prepararea acidului 2-naltil-amin-6,8-disulfonic se poate realiza prin ami- 
marea acidului 2-naftol-6,8-disultonie, după Bucherer. 

„Prin topire alcalină la presiune normală, acidul 2-naftil-amin-5,7-di- 
sulfonic trece în acid 7, iar acidul 2,6,8- trece, cu un randament mare, ir 
acid gama. 

„Acizii amino-naftol-sultoniei pomeniţi pină aici sint utilizați în majo- 
ritatea cazurilor ca atare, sau ca derivați: acilaţi; prepararea acestora nu 
prezintă nimic interesant din punct de vedere tehnic și de aceea nu se va 
mai descrie. La acizii 2,5-, respectiv 2,8-amino-naftol-7- sau -6-sulfonici, 
N-aril-derivații au în schimb o mare importanță. Aceştia se prepară prin 
tratarea acizilor dihidroxi-naftalin-sulfonici sau a acizilor amino-naftol- 
sulfonici, cu amine aromatice, în prezența bisulfitului, după Bucherer ; | 
această reacție ia parte numai grupa —OH, respectiv —NH,, care se găseşte 
în poziția B. De exemplu prin fierberea mai îndelungată a acidului 2 
amino-naftol-7-sulfonic ou cantitatea molară de anilină şi cu soluţie de 
bisulfit, se obţine acid 2-fenil-amino-5-naftol-7-sulfonic (acid fenil I) cu 
un randament de 85%. 

Acidul  N-4'-carbozi-fenil-2-amino-8-naftol-6-sulfonic se formează cu 
un randament bun din acid 2,8-dihidroxi-naftalin-6-sulfonic, prin tratare 
cu cantităţi molare de acid p-amino-benzoic şi bisulfit. În același mod, prin 
tratare cu metil-amină, se obţine acid 2-metil-amino-8-naftol-6-sulfonie. ` 
i Importanță are și un acid disulfonic al 2,8-amino-naftolului, acidul 
` 2,8-amino-naftol-3,6-disulfonic; acesta se formează la topirea alcalină a aci- 

dului 2-naftil-amin-3,6,8-trisulfonic, o dată cu izomerul său, acidul 2,3- 
amino-naftol-6,8-disultonic. 
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VII. Acizii naftalin-earboxilici şi acizii 
| nafîtalin-hidroxi-carboxilici 


Dintre, acizii carboxilici ai naftalinei, acizii 1,8-dicarboxilic (acid naf- 
talic) și 1,4,5,8-tetracarboxilic, sìnt produse intermediare pentru coloranți 
„de cadă (v. Coloranţi, p- 224). Dintre acizii hidroxi-carboxilici care se 
fabrică, cel mai important este acidul 2-hidroxi-naftalin-3-carboxilie, mate- 
ria primă pentru arilidele acidului. B-hidroxi-naftalic (coloranți naftol AS); 
pe o scară mai restrinsă se fabrică acidul 2-hidroxi-nattalin-1-carboxilie 
şi acidul 1-hidroxi-nattalin-2-carboxilic. Prepararea acizilor hidroxi-carbo- 
_xilici se face din naftolaţii corespunzători, prin reacţia Kolbe-Schmitt. 
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Te Acidul 1,8najtalin-dicarbozilic (acid naftalio) se prepară la Si 
tură ridicată, prin oxidarea acenaftonului cu bioromat, în suspensie apoasă. | ` 


Din soluţia caldă precipită un amestec de acid și anhidridă. 
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Acidul 1,4,5,8-najtalin-tetracarbozilic. Prin condensarea acenaftenului 
cu 1 mol dinitril-malonic, in prezența unei cantităţi de clorură de aluminiu 
de 5—6 ori față de proporţia molară, în mediu de clor-benzen, la tempera- 
uri caro crese Sé Mile za Ar SE 7 
turi care crese de la 20 la 130°C, se formează dicetimida (1) cu un randa- 
ment de 98%. 
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Oxidarea acestui produs se face în mediu apos, în mai :multe faze și 
anume: mai întîi cu clorat, de sodiu, în mediu acid, apoi cu hipoclorit în ` 
mediu alcalin. După limpezirea soluţiei, se face oxidarea cu permanganat 
de potasiu.. Randamentul în acid tetracarboxilic (11) atinge 69%. 


` b) Acizii hidroxi-naftalin-carboxiliei 


Acidul I-hidrozi-naftalin-2-carbozilic (acid a-hidrozi-najftoic) se formează ` 


- din a-nattolat de sodiu, prin acţiunea bioxidului de carbon pînă la 5 ats 


"presiune, la 120°C. În vasul din oţel turnat, descris la fabricarea acidului 
salicilic, sei evaporă. la sec o soluţie de a-naftolat de sodiu. În nattolatul 
deshidratat bine sub vid, se introduce CO;, în aşa fel ca temperatura să 
nu depășească 120°C. «-Naftolul pus în libertate se distilă sub vid, după ` 
terminarea reacției. Sarea de sodiu rămasă se prelucrează ca de obicei prin 
„decolorare cu cărbune a soluţiei și acidulare. Acest acid este materie primă 
pentru unele componente, ale filmelor în culori. câ 


Acidul 2-hidrozi-najtalin-I-carbozilic se prepară din B-naftol în mod 
similar cu acidul (-hidroxi-nattalin-2-carboxilic, La temperatură mai înaltă 
are loc transformarea în acid, 2-hidroxi-naftalin-3-carboxilie. Acidul este 


utilizat drept componentă de developare pentru coloranţi azoici. 

Acidul 2-hidrozi-najtalin-3-carbozilie (acid B-hidròwi-naftoic). Acest acid 
hidroxi-carboxilic al naftalinei foarte important se prepară în acelaşi mod 
cu acidul izomer 2,1-, la o temperatură mai înaltă, adică de la 220 pînă 
Ja 260°C, Reacţia decurge parţial, trecind prin faza de acid 2,1-hidroxi- 
naftoic, La acţiunea bioxidului de carbon, asupra B-nattolatului de sodiu, 
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nu se formează sarea Monos 
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1, În marea 
cantitatea corespunzătoare de f-naftol liber. 
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$-Naftolul pus în libertate este distilat cu grijă sub vid, apoi se intro- 
duce din nou CO, deasupra produsului uscat, poros, pentru a obţine o con- 
versie cit mai înaintată, Teoretic, după ecuația de mai sus, conversia atinge 
50% faţă de S-nattolul introdus. Practic, se recuperează prin distilare 42%, 
din. naftol şi încă 9% la prelucrările ulterioare. Din: cauza formării produ- 
selor secundare şi a rășinilor, randamentul atinge numai 36%, acid tehnie 
pur, față de nattolul introdus. Această conversie nesatisfăcătoare a dus la 
felurite propuneri de variante, care au avut ca obiect, unele, o mai bună 
uscare a naftolului, iar altele, introducerea celui de-al doilea ion de Na; 
nu se cunoaște nimic asupra rezultatelor practice obţiunte. : 


e) Arilidele acidului 2,3-hidroxi-naftoie 


Caen 
SL ONCO=NEH-Aril 


Arilidele acidului f-hidroxi-nattalin-carboxilic (v. p. 242) sînt cele 
mai importante componente de cuplare pentru coloranţii naftol AS; 
ele se prepară, în cea mai mare parte, prin reacţia acidului B-hidroxi- 
naftoic dizolvat într-o cantitate de 10 ori mai mare de toluen, cu aminele 


_ corespunzătoare, cu ajutorul a 0,4—0,5 moli triclorură de fosfor. Din vasul 


de reacţie emailat, produsul este introdus fără a fi filtrat, într-un vas de 
prelucrare din oţel, peste hidroxid alcalin (sau soluţie de carbonat de sodiu). 
Dizolvantul şi, în unele cazuri, un exces de amină, sînt antrenate cu vapori 
de apă, iar arilidele precipitate sînt filtrate pe nuce. În unele cazuri, în 
special cînd aminele conţin grupe alcoxi, este preferabil să se pornească de 
la sarea de sodiu a acidului f-hidroxi-naftoic; aceasta se poate obţine uşor 
într-un dizolvant prin adăugarea cantităţii molare de hidroxid de sodiu şi 
distilarea azeotropică a. apei. 3 
„Nu se lucrează în practică cu clorura acidului care se obține cu aju- 
torul clorurii de tionil. Produsele tehnice importante: din seria. nafto- 
lului AS sînt prezentate în secţiunea Coloranţi organici, p. 224). 


| 


F. Derivaţii antrachinonei 


De la antrachinonă derivă un mare număr de produse intermediare 
pentru coloranţi valoroși acizi pentru lină, coloranţi mordansabili şi de cadă. 
Pe cind reprezentanţii celor mai multe. grupe: de coloranţi se prepară din 
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produse intermediare, în majoritate necolorate. printr-o reactie acteri 
tică pentru grupa KEES de exempla da ge IA 
ranţi azoici, sau topirea cu sulf la coloranţii cu wolt? Dee finală E a 
duce la coloranții antrachinonici nu este de loc o Geet SE 
acestei grupe. Produsele care trebuie considerate intermediate AM E 
antrachinonei sint în cea mai mare parte colorate, se utilizează în SE 
cazuri şi drept coloranţi şi se fabrică adesea în aceleasi aparaturi cu colo- 
ranţii. De aceea, în cele ce urmează se vor trata sistematic numai unele 
semifabricate mai importante din seria antrachinonei. Legătura între diver- 
sele faze de fabricație se poate vedea în tabelele cu formule. 

Producţia germană de antrachinonă înaintea celui de-al doilea război 
mondial era, ca și cea de azi, de 1300 t/an. Ca materie primă servește 
atrancenul care se găsește în uleiul de antracen din gudroanele cărbunilor 
de pămint, fracțiunea care distilă la peste 300°C. Se găseşte într-o proporţie 
de 0,5 pînă la 2%, calculat faţă. de gudronul obţinut. Prin fracţionarea 
mai înaintată a uleiului de antracen se obţine un antracen de 40%, denumit 
antracen purificat; acesta mai conține ca impurități, fenantren, carbazol 
şi acridină. Aceste impurități se pot îndepărta, prin tratare cu piridină 
(v. p. 22). 

Antracenul cristalizează în Tote incolore, cu fluorescentă violetă (p. t. 
219°C, p. f. 340°C); este solubil în benzen, la fierbere. 


A Tabela 13. Produtţia derivaţilor de antrachinonă în S.U.A. (în tone)1) 
\ < | 1949 1950. 
| Ae ) 
Acid o-benzoil-benzoie selen Eeer OSCH 3 617 
Acid l-antrachinon-sulfonie ss.. cc... EELER A COR Ec 640 927 
Acid 1,B-antrachinon-disulfonie.. eo eee eee o in eee ee esp) AI NAD 225 394 
Acid 2,6-antrachinon-disulfonie ease ECK LOL tara BE 159 208 
1-0lor-antrachinonă ees EE EE eet 78 88 
2-Clor-antrachinonă een cl ale CP ea date a NEG 202 362 
1-0lor-2-metil-antrachinonă `. RA ae SEA 54 97 
1,5-dielor-antrachinonă eelste see enee e E D 26 33 
1,8-Diclor-antrachinonă "ees Eeer ed SE e el — 23 
1,5- st 1,8-Dinitro-antrăchinonă ee 15 LL 
1,4-Dibidroxi-antrachinonă, "ee ph Auf el ta d 331 — 
1,5-Dihidroxi-antrachinonă, e NENNEN EEN Art ok 125 17 
1-Amino-antrachinonă .. e eine ee ha ien e heana anan 238 5 
2-Amino-antrachinonă s. ih sesione repanse le aa jea a a 184 472 
1,5-Diamino-antrachinonă ee eant a a a — 140 
2,6-Diamino-antrachinonă eee eee pene nem ale ae ele bono asa 18 121 
Diantrimidă orange Ee ta leon a et ai alelă pala Da ala sit a NA) e 63 s0 
` 1-Amino-B-elor-antrachinonă, enee 24 af 
1-Amino-2,4-dibrom-antrachinonă, ue 32 3 
Acid 1-amino-4-hrom-antrachinon-2-sulfonic (acid bromaminic) e. aa Si 
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„Antrachinona. mator ià pi imă de bază, së obține în special prin oxidarea 
antraoonului (1); Sintoza din anhidridă ftalică gi benzen (II), care a apărut 
in S.U.A., în timpul primului război mondial, din cauza lipsei de materii 
prime, mai Joacă şi acum un rol principal. 
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Oxidarea cu bicromat în mediu de acid sulfuric a devenit un procedeu 
economic, prin transformarea leşiilor conținînd crom pentru tăbăcărie. În 
felul acesta agentul de oxidare încarcă numai foarte puţin preţul de cost. 
După temperatura de'reacţie și după modul în care se prepară soluţia de 
crom, se poate utiliza mai puţin acid sulfuric decît după ecuaţia: 


Cou Rossi: LK BA, = Cra HO F Cra(S0d + NaSO, + 5H20 ` D 


În cazul limită sint necesari 3,2 moli. 
F ` N 


În industrie se lucrează discontinuu în vase căptuşite antiacid, de 30 m3 
capacitate, prevăzute cu serpentine de încălzire din plumb și cu agitator 
plumbuit. Iniţial se introduce -antracen pur de 94—95%, fin măcinat, şi 
acid sulfuric "de 25%; apoi se toarnă, începind de la 50°C; o soluţie de biero- 
"mat de sodiu 20% şi acid sulfuric 48%, în aşa fel ca temperatura de 
reacţie să mu depăşească 105°C. La sfirșitul reacției (1) trebuie să rămină 
un mic exces de cromat, care se reduce cu bisulfit. Antrachinona brută este 
filtrată pe nuce şi spălată pînă ce nu mai este acidă şi apoi este uscată pe 
un uscător cu lopeţi. Materialul brut, de 95%, se recristalizează din nitro- 
benzen, fără filtrare la cald. Antrachinona pură are un conţinut de 98— 
99%, substanţă pură; randamentul atinge 90%. | : 

Antrachinona se purifică prin sublimare în vid sau antrenare cu vapori 
de apă supraincălziţi. RK DA , 

Oxidarea cu aer a antracenului se face, în fază de vapori, în prezența 
atalizatorilor de vanadiu (vanadat de fier); în acelaşi mod cu oxidarea la 
anhidridă ftalică a nattalingi; temporatura de reacţie este de 390°C şi scade 
treptat la 339°C. Antrachinona obţinută este foarte pură, randamentul 
atinge numai 85% din cel teoretic (v. p. 91), Go WD 

` Bintesn untrachinonei, pornind de la sisteme ciolice mai simple, trece 
“prin faza de acid o-benzoil-benzoio, care se obţine din anhidridă ftalică 
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Şi benzen, în prezenţă de clorură de alumini intr- i , 
Crafts; prin tratare cu acid sulfuric contentae? ae Anc eil dE 
antrachinona. Prin întreruperea livrării de colo i tă SET Şi rezultă 
primului război mondial, industria chimică din S.U.A A RE 7 e ; 
ție proprie de coloranți antrachinonici. Industria gudronului di PE ară 
nu era îndreptată spre obţinerea și purificarea antracenului, de aaa m 
` trecut şi s-a rămas la sinteza din anhidridă ftalică, care între tim WEE 
nise uşor accesibilă. În Europa nu există nici un avantaj pentru EE 
metodă. Asemenea sinteze se realizează însă pentru o serie de derivați PE 
chinonici importanţi. 
Dintre omologii alchilaţi ai antrachinonei, se utilizează în industrie 
numai 2-metil-antrachinona. Ea se prepară sintetic din anhidridă ftalică 
şi toluen, trecînd prin faza de acid 2-(p-toluil)-benzoic. 
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Anhidrida fialică (1 mol) şi 2 moli clorură de aluminiu se. condensează cu 

| e toluen, la 45—50*C, în. vase de fontă, prevăzute cu dispozitive de amestecare. 

: Operația decurge discontinuu; un exces mare de itoluen serveşte drept dizolvant. 

SE Pentru descompunerea produsului de adiție cu AlCl, produsul de reacție este 

è pompat în mod continuu în mijlocul unui turn de porțelan, 'în care se introduce 

acid sulfuric de 103, pe la vîrf, Din soluția în toluen care se 'scurge pe la /bază, - 

se extrage în mod continuu acidul ţoluil-benzoic, prin spălare cu hidroxid de sodiu 

5%, urmată de precipitare cu acid sulfuric rezidual, filtrare şi. uscare; randamentul 

este 95,3%. Închiderea ciclului se face în mod discontinuu, eu o cantitate de 

8 ori mai mare de oleum- cu 10%.80,, la 115*C. Prin descărcare cu presiune, 
în apă, se separă 2-metil-antrachinona. Randamentul este 907. 


Pentru multe scopuri, metil-antrachinona nu se izolează, ci so- o 
luţia în acid, sulfuric se prelucrează” direct mai departe, ca de | 
exemplu la prepararea 1-clor- st 1-nitro-2-metil-antrachinonei. INNAN 


Antrona, un produs tehnice important- obținut prin re- Ee 
14. ducerea antrachinonei, este un intermediar la prepararea 

o  benzantronei; în general, ea nu se izolează Ge, p. 127). Ha 
, D Acizii antrachinon-sultonieci 
” De la acizii sulfonici ai'antrachinonei derivă, ca şi în seria naitalinei; 
„0 serie de produse intermediare importante (v. fig. 23). Se fabrică acizii 
a Ze 1- şi 2-antrachinon-monosulfonici, precum șI acizii 1,5-, 1,8- şi 2,6-antra- . 
„+ shinon-disultonici. Grupa sulfonică intră în poziţia B-; se obţin acizii antra- 
chinon-2-sulfonici şi acizii 2,6- şi 2,7-disultonici. Sulfonarea în prezentă 
“sărurilor de mercur duce la derivați, æ, adică la acizi t-antrachinon-sulto- 
£7 "nici, 1,5- gi 4,8-antrachinon-disultonici. TEREE lafan Ran SE 

diţii mult mai energice decit naftalina. La acțiunea acidu E See 

nu se poate evita formarea acizilor disultonici. Pentru a impiedica : 


H d j t | f \ 


——ebipenh, în prezența iodului dropt catalizator, 
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© parto din antrachinonă se lasă noroacpionată la monosulfonare și, după 
diluare, so sopară din soluția caldă prin filtrare. A 

„stetdul l-antrachinon-sulfonic. (sare diamant) so obţine în modul arătat 
mai sus, n DANN importanto, oa saro do potasiu Antrachinona se sulfo- 
neazà la 120°C, în oloum do 20%, oaro conţine 52% din cantitatea de SO; , 
necesar pentru introduveroa unei grupo sultonice, Sultonarea se face în pre- 
zenta unui adaos da sultat do morour, în proporţia do 0,7% faţă de greu- - 
tatei antrachinonoi, Sultonaroa so roalizează în proporţie de 42—45% , obţi- 
nindu-se 82% avid oe, 8,5% B- şi 9,5% acid disulfonio. După sepa 'area 
antrachinonei nereacţionate, acidul antrachinon-sulfonie se precipită, ca 
sare de potasiu, cu o soluţie do clorură do potasiu, Acidul antrachinon- 
sulfonio se prelucrează mai deoparte de obicei sub forma ungi paste apoase, 
în l-olor sau l-amino-antraohinonă, 

Acidul d-antrachinon-sulfonic (sarea de sodiu —sarea argintie) se obține 
în acelaşi mod, la 145°C, fără merour. Acidul se izolează ca sare de sodiu. 
În cazul cind se salitiază puternic, sarea de sodiu conţine pină la 20% 
acid disultonie. Acidul 2-antrachinon-sultonic a avut înainte o mare impor- 
tanţă, ca materie primă pentru alizarină şi 2-amino-antrachinonă. Producţia 
de alizarină a scăzut mult, iar 2-amino-antrachinona 'se fabrică intr-o 
formă mai pură, din 2-olor-antrachinonă sintetică, 

Acizii 1,5- şi 1,S-antrachinon disulfonici se obţin împreună la disulto- 
narea antrachinonei, în prezenţa sărurilor de mercur. Antrachinona se sul- 
fonează la 120°C, cu un oleum cu conţinut mare de SOs, pină cînd pro- 
dusul devine solubil în apă; acidul 1,5-antrachinon-disultonic se separă 
prin diluare parţială, iar acidul 1,8-antrachinon-disultonie precipită din 
îiltrat, ca sare de potasiu. În cazul în care nu există posibilităţi suficiente 
de utilizare pentru acidul 1,8-, acesta nu se izolează, ci este trecut din 
nou în antrachinonă, prin încălzire în acid sulturio de 70—90%/. Această 
eliminare a grupelor SO,H din poziţia o, care decurge deosebit de uşor în 
prezenţa sărurilor de mercur, se utilizează şi în alte cazuri. 


m Halogen-antrachinone și nitro-antrathinone 


Dintre halogen-antrachinone, numai olor-derivaţii au importanţă. Ato- 
mul de halogen din poziţia a-este mai reactiv decit cel din poziţia B și tace 


posibile multe reactii, de înlocuire (trecerea în amino: şi aril-amino-antra- 


chinone şi antrimide). Abia la amino-antrachinone trebuie introdus bromul, 
care este mai reactiv, pentru a înce posibile alte reacții de înlocuire. Inte: 
resante, din punot do vedere tehnic, sint Lei d-olor-antrachinonele, 4,5- și 


1,8-diclor-antrachinonele, 1,4,5,8-tetraclor-antrachinona şi 4-olor2-metil- 


antrachinona. | SAE 
Clorurarea antrachinonei ou clor, în oloum, dă amestecuri de izomeni; 


numai 7-clor-2-metil-antrachinona so prepară in acest mod din 2-metil-antra- 


 1-Clor-anlrachinona, Importantă și oaraotoristioù în seria antrachinonei ` 
este înlocuirea grupal sultonioo ou olor, ou ajutorul oloratului de sodiu în 
soluţie apoasă, oul 


ï, de acid clorhidric, după A. Fischer. În modul acesta 
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eg 


se prepară I-clor-antrachinona, 1 

sulfonici corespunzători. 
1,4,5,8- Tetraclor-anirachinona se poate obține prin clorurarea directă a 

antrachinonei; mai bine este dacă e i 


se sulfonează 1,8-diclor-antrachinone 
| i ; „se. Z „8-diclor-antrachinona 
pentru a obţine acidul 4,5-disulfonie ȘI apoi se înlocuiesc grupele sulfonice 


ale Bulai cu clor, prin reacția cu clorat-acid clorhidric. 

2-Clor-antrachinona se prepară în mică măsură din acid 2-antrachinon- 
sulfonic şi de preferinţă prin sinteză din anhidridă ftalică ȘI clor-benzen 
a acidului 2-(4'-clor-benzoil)-benzoic urmată de închiderea ciclului. Acest; 
procedeu dă un produs mai pur (vezi fig. 24). Procedeul se realizează, după 
cum se descrie și la metil-antrachinonă, cu 2,2 moli clorură de aluminiu 
într-un exces de clor-benzen, la 70—75*C; închiderea ciclului se face la 
145G, cu oleum de 16%. 

Nitro-antrachinonele au importanţă mai mică; nitrarea antrachinonei 
nu decurge unitar, deşi grupa nitro intră în cea mai mare parte în poziţia «a. 
Amestecul obţinut la dinitrare, format din 1,5- ei 1,8-dinitro-antrachinonă, 
alături de 1,6- şi 1,7-dinitro-antrachinonă, poate fi separat numai cu greu. 
Prin nitrarea acizilor antrachinon-sulfonici se prepară acizii «-nitro-sulfo- 
nici corespunzători, care pot fi transformați în amino-alchil-amino- sau 
nitro-clor-antrachinonele respective. 


;9 ȘI 1,8diclor-antrachinona, din acizii 


IV. Hidroxi-antrachinonele 


Dintre hidroxi-antrachinone fac parte cei mai importanţi coloranţi 
mordansabili, care însă au pierdut azi din importanţă (v. p. 199). 1,2-, 
4,4- şi 1,5-Dihidroxi-antrachinonele sînt importante ca produse interme- 
diare. Fiecare din aceste trei produse este în acelaşi timp un'exemplu pen- 


tru cele trei metode de preparare: 1) topirea oxidantă; 2) sinteza nucleu- 


lui; 3) reacţia de substituție cu înlocuirea substituenţilor negativanţi. ` 

"—1,2-Dihidrozi-antrachinona  (alizarina). Acidul. 2-antrachinon-sulionie 
(sarea argintie) este topit cu hidroxid de sodiu, cu un adaos de agent oxi- 
dant. La această reacţie. are loc o dată cu înlocuirea grupei sulfonice din 


„poziţia f- printr-un OH, oxidarea la 1,2-dihidroxi-antrachinonă. 


1,4-Dihidrozi-antrachinona,. (chinizarina). Sinteza nucleului se face din 
anhidridă ftalică şi p-elor-fenol, cu acid sulfuric drept agent de condensare, 


"în prezenţa unui adaos de acid boric. 


Acidul sulfuric produce intermediar o sulionare a clorfenolului, tar 


„acidul boric ușurează înlocuirea clorului prin OH şi stabilizează chiniza- 
“vina formată, producînd esterul boric stabil. 
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echt? i d 4 
1,5-Dihidrozi-antrachinona (antrarujina). În seria antrachinonei înlo 
A N $ E: Geh . N A GY D . SES Ce p 

curea grupei sulfonice prin hidroxil, fără oxidarea simultană, reuşeşte prin 

topirea alcalino-teroasă (topirea cu var lih 


alo: (to sub presiune). Astfel, 1,b-dihidroxi- 
antrachinona se prepară din sarea de sodiu a acidului 1,b-antrachinon-disul- 
sonic, cu o suspensie apoasă d 


nsie e Var în exces, cu un adaos de clorură de 
magneziu, la 230°C, în autoclave. 


V. Amino-antrachinone și derivați 


e Amino-antrachinonele sînt materii prime pentru coloranţi acizi de aliza- 
rină, coloranţi de cadă și mulţi coloranţi pentru mătase acetat (v. secțiunea 
Coloranţi organici). Produse importante din punct de vedere tehnic sînt 
4- St 2-amino-antrachinona, precum și 1,4- şi 1,5-diamino- ai 1,4,5,8-tetra- 
amino-antrachinona. Acestea se prepară prin înlocuirea grupei sulfonice 
sau a unui halogen cu NH,, în prezența unui agent de oxidare; în anumite 
cazuri, se prepară prin înlocuirea grupei —OH cu —NH, și, rareori, prin 
reducerea grupei nitro. 

EE I-Amino-antrachinona, un important produs intermediar pentru co- 
loranţii acizi de lină şi coloranţii de cadă, se fabrică prin tratarea sării 
de potasiu a acidului l-antrachinon-sulfonic cu soluţie de amoniac 11% 
şi cu m-nitro-benzen-sultonat de sodiu ca agent oxidant, la 175°C şi 25—30 
ats. În același mod se obţine! 1,5-diamino-antrachinonă, din acidul 
į 1,5- disulfonic, precum și 2,6-diamino-antrachinonă din acidul corespunzător. 
2-Amino-antrachinona, materia primă pentru indantronă, se prepară 
prin tratarea 2-elor-antrachinonei cu amoniac (22%) şi cu o mică cantitate 
- de acid arsenic la 207—214*C (45 ats). 

1,4- Diamino-antrachinona este materia primă pentru coloranții de 
Ee mătase acetat, coloranţii de lînă şi coloranţii de cadă. La leucochinizarina, 
Be 1,4-dihidroxi-2,3-dihidro-antrachinonă, grupele —OH pot fi înlocuite cu 
grupe —NH,; aceasta este o reacţie care în alt caz nu se poate realiza în 

seria antrachinonei. 


O OH 

GË GE ta KC 
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AA n ZII H EIN 
EENAA N E | | A 
EE Che 

; ; EK ët i 
$ RETU Aminare A Oxidare 
E "ER | 1,4-Dihidrozi-antrachinona sublimată se încălzeşte la 90°C cu 1,5- mol 


ET i sodiu, într-un exces mare de. amoniac de 18%; leuco-1,4- 
gr i Ee se filtrează la rece. Pentru multe scopuri se Wees 

-| lepeg-derivatnl- se pot înlocui, la alegere, una sau ambele ta sn a Că 

alchil- sau aril-amine, Oxidarea la (,4-diamino-antrachinonă se Mee prin 
ii încălzire la 150°C, cu nitro-benzen și cu cantităţi oatalitice de piridină. 
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Ee obține prin topirea 1,5-diamino- 
antrachinonei cu acid oxalic pină la acid dioxaminic. apoi dini ` 
5°Cin monohidrat, scindare cu NaOH la 70°C și reducere ol cuţit ddd 
Amino-halogen-antrachinonele se prepară prin clorurarea cu dek {i 
sulfuril în dizolvanți organici a amino-derivaţilor; cei mai importanti deri 
vaţi bromurați se obțin prin bromurare, în majoritatea eat: G een 
pensii apoase. Cel mai important produs este acidul 4-brom-l-amino-anira- 
chinon-2-sulfonic, acidul 1-brom-aminic. l-Amino-antrachinona se sulfonează 
cu acid clor-sulfonic în nitro-benzen în aparate Venuleth*) de oțel. După ce 
se termină degajarea acidului clorhidric, se distilă la sec sub vid. Acidul 
1-amino-antrachinon-2-sulfonic de, 85% se bromurează într-un volum de 
apă de 10—15 ori, la 0—3°C, turnind încet o soluție de brom în acid clor- 
hidric. Se adaugă apoi o soluţie de hipoclorit, care pune din nou în liber- 
tate bromul din acidul bromhidric format şi se perfectează astfel bromu- 
rarea. 1-Amino-2,4-dibrom-antrachinona formată ca produs secundar din 
amino-antrachinona: nesulfonată se separă la redizolvarea acidului brom- 
aminic ca sare de sodiu. 

Acizii antrachinon-carbozilici. Materia de bază pentru această grupă 
este acidul 2-(4-toluil)-benzoic. Din acesta, prin substituție, oxidare cu 
permanganat de potasiu şi închiderea ciclului cu acid sulfuric, se obțin, 
în ordinea reacţiilor, acizii 2-antrachinon-carboxilic, (-nitro-antrachinon-2- 
carboxilic şi 3-elor-antrachinon-2-carboxilic fv. De. 24). 


; ca un colo- 


"YI. Sisteme ciclice superioare cu nuclee 
condensate 


Produsele obținute prin înglobarea unui ciclu în poziţiile 1,9- ale antra- 
chinonei, ca: benzantrona (1), pirazol-antrona (3), N-metil-antrapiridona 
(2) şi antrapirimidina (4) au importanţă tehnică ca produse intermediare 
pentru coloranţii de cadă şi coloranţii acizi de lină (v. fig. 25). 


a) Benzantrona 


Antrachinona se dizolvă în acid sulfuric de 96%, şi se diluează acidul, 
sulfuric la 87%; după aceasta, la 132-—135"C se adaugă, sub o nouă agi- 
tare, un amestec de pulbere de fier și glicerină. Prin aceasta, antrachinona 
este redusă la antronă, care se condensează cu acroleina formată din glicerină 
şi acid sulfuric, producînd ciclizarea - acidul sulfuric produce dehidrogenarea. 
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După ce se termină adăugarea antr 


Di rm! achinonei, se efectuează o răcire 
rapidă, se diluează și se filtrează. 


a lilupa i În condiții optime, se obţine un randa- 
ent de 90%. În loc să se pornească de la antrachinonă, se poate 
porni şi de la soluţia sa în acid sulfuric, soluție obţinută la ciclizarea aci- 
dului benzoil-benzoic. Prin bromurarea benzantronei, se obţin benz-1-brom- 
benzantrona şi benz-1,6-dibrom-benzantrona. 


b) Pirazol-antrona 


Pirazol-antrona se obţine din a-hidrazino-entrachinonă, prin ciclizare 
cu acid sulfuric de 85%, (40—50%0). Aceasta, la rindul ei, se obţine din 
a-amino-antrachinonă, prin diazotare cu acid nitrozil-sulfurie şi reducerea 
cu sulfit de sodiu la acid hidrazin-sulfonic a diazo-derivatului separat; se 


mai poate obţine din 1-clor-antrachinonă şi hidrazină. 
c) Antrapiridona și antrapirimidinele 


N-Metil-4-brom-antrapiridona, singurul reprezentant, al acestei clase, se 
fabrică din 4-brom-l-metil-amino-antrachinonă, prin acetilare cu anhidridă 
acetică și ciclizare în soluţie slab alcalină. Dintre antrapirimidine se pre- 
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unui agent de oxidare. i "eeh 


G. Combinații heterocielice!) 


Combinaţiile cu structură ciclică la care iau parte la formarea ciclului 
în afară de carbon şi alte elemente (N, O, S, Se), se numesc heterociclice. 
Ele sînt strîns legate de fenomenele vieţii fiind componente importante ale 
substanţelor vegetale și animale. Importanța lor ca produse intermediare 
şi finale în sinteza coloranților, medicamentelor și a insecticidelor, se află 
în continuă creștere. Între compușii heterociclici și izociclici există un anu- 
mit paralelism în ceea ce privește proprietăţile şi metodele de preparare și 
astfel ne putem adesea referi la procedeele fundamentale utilizate .în seria 
izociclică. Spre deosebire de chimia produșilor aromatici la care substanţele 
de bază conţinute în gudroanele cărbunilor de pămint pot fi trecute în 
diverse produse finale, după metodele fundamentale arătate, în chimia 
heterociclilor substanţele de bază nu sînt disponibile în asemenea proporţii. 
În afară de aceasta, multe reacţii de substituție din seria aromatică nu 
pot fi aplicate de loc în seria heterociclică, sau pot fi aplicate numai cu 
randamente scăzute. De aceea, reacţiile de ciclizare joacă un rol dominant 
în seria heterociclică. Consecința este existenţa unei diversităţi mult mai 
mari de metode de preparare. 

Combinaţiile heterociclice pot fi preparate: 

1. Prin prelucrarea produselor naturale (gudroanele cărbunilor de 
pămînt, deşeuri agricole). 

2. Prin substituţia unor combinaţii după metodele de bază utilizate 
şi în seria aromatică, sau după procedee caracteristice seriei heterociclice. 

3. Prin reacţii de ciclizare, prin care se formează un ciclu cu unul sau 
mai mulţi heteroatomi, din materii prime aciclice, cu heteroatomi punind 
în libertate apă, amoniac, acizi halogenaţi, alcool ete. See 

4. Prin formarea unui ciclu din reacţia unei combinaţii aciclice care 
nu conţine nici un heteroatom, cu unul sau mai mulți heteroatomi sau cu 
combinaţii ale acestora. se Ma. 

5.. Prin trimerizare, de obicei polimerizarea unor combinaţii alifatice. 
Pentru aceste reacţii de ciclizare sînt adecvaţi numai heteroatomi Biva- 


lenți sau cu valență superioară. i 


I. Cicluri cu cinci atomi, care conţin un 
heteroatom 
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3) Prolucrat de Dr, Ing. Gottfried Bandel, Frankfurt pe Main-Hăohst. 
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ez “Furjurolul. Între derivații furanului, furfurolul, 2-furan-aldehida, a 
scăpătat o mare importanţă tehnică. În anul 1949, s-au produs în S.U.A. 
22 500. t, iar necesarul anual în Germania este de circa 4 000 t. Furfurolul 
se obţine, în primul rînd, din tăriţele de ovăz şi din ştiuleţii de porumb. 

Tăriţele de ovăz se hidrolizează, cu acid sulturic 5% la o presiune de abur 
de A ats, în autoclave rotative, orizontale, căptuşite cu cupru. Furiurolul 
este antrenat în mod continuu, purificat într-un vas de separare și este distilat 
îracţionat, pe coloane speciale de cupru, pînă la o puritate de 95%. Puritatea este 
adusă pînă. la 98—99%, prin uscare sub vid. Randamentul atinge circa 12% din 
greutatea tăriţelor uscate. 

Furturolul se utilizează ca dizolvant selectiv pentru rafinarea produ- 
selor de distilare ale petrolului (v. vol.I, „Dizolvanţi selectivi“ p. 421), la 
prepararea rășinilor sintetice de tipul produselor de condensare fenol-alde- 
hidice- (chituri speciale antiacide, cimenturi pentru plăcile filtrante) și la 
trecerea. în alcool tetra-hidro-furfurilic. Semicarbazona 5-nitro-furfurolului 
prezintă interes. în medicină ca bactericid, sub numele de furacină (nitro- 
furan). DOS , i S A 
Tetrahidro-furanul.a devenit important ca dizolvant. cu proprietăți deo- 
sebite, El este singurul dizolvant cu punct, de fierbere coborit (p. f. 65°C) 
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3-Htdrozi-difenilen-ozidul se încălzeste i ai 
clave, sub presiune de CO,, după E O due i dE RES 
ditenilen-oxid-2-earboxilic. Acesta găsește utilizare ca şi SE GE 
naitalin-3-carboxilic, la prepararea componentelor. GE SE 
seria naftol AS. Metilarea duce la Sanie fo EE E a 
pan faza de nitro-derivat şi apoi, prin reducere. cu TEE P 
2-amìno-3-metoxi-difenilen-oxidul, o bază pentru coloranţi We 

Dintre combinaţiile cu cinci cicluri, care conţin sulf, Gong 
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6-Clor-4-metil-3-hidrozi-tionajtenul: 


RES S CL AaS Cl SCH, COOH 
e an SE Lal poa O 
NH: N ——N CHOCO ONH; 
bH, bn, Ne ae 
ENA I EE 
-—> | EE = | E Ea. ESCH | GE 
7 SA CN A SARA NL GOH 
Clorhidratul 2-toluidinei, în soluţie de acid acetic, se tratează cu monoclorură N 


de sulf, în prezenţa unui mic adaos de clorură de aluminiu; se încălzeşte la 30°C şi 
se ţine 5 ore la această temperatură. Temperatura se ridică apoi la 63°C şi se ține 
din nou 5 ore. Clorura de tiotioniu se hidrolizează cu apă şi se filtrează. Hidro- 
xidul format se tratează adăugînd gheaţă cu hidroxid de sodiu şi acid monoclor- 
acetic, precum şi cantităţi mici de cretă. Acidul tioglicolic format se diazotează 
indirect, la 5°C, şi se introduce într-o,soluţie de cianură cuproasă, alealinizată cu 
bicarbonat. Cuprul şi excesul de cianură de sodiu sînt îndepărtate cu hidroxid de 
sodiu și tetrasuliură de sodiu (formare -de rodanură). Apoi se încălzeşte ła GC 
se salifiază şi se filtrează. Amino-tionatten-carboxilatul se toarnă în acid sulturie 
cald și se ţine 4—6 ore la 80°C; produsul final se filtrează şi se spală, pînă la îndepăr-> 
tarea completă a acidului. ; $ ; 2 RNA : 

Într-un mod asemănător se prepară 5-metozi-3-hidrozi-tionajtenul, din 
clorhidratul p-anisidinei. | ER i 

4,6- Diclor:3-hidroxi-tionaftenul se obţine sub formă de tioglicolat, prin 
sulfonarea 1,3-diclor-benzenului, trecerea în sultoolorură, reducerea acesteia 
cu zinc la mercapto-derivat și-apoi voacţia cu acid olor-acetie. Tioglicolatul 

| se ciclizează în modul descris mai sus, dind ciclul tionaltenio, 
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vu DRP 679 976 1.0, Farbonindustrio A.G. 
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3-Hidrozi-difenilen-ozidul se incălzește un timp m 
clave, sub presiune de CO. după Kolbe-Schmitt trecînd în acid 3-hi i 
ditenilen-oxid-2-oarboxilic. Acesta găseşte utilizare ca gi a idul E 
naitalin-3-carboxilic, la prepararea componentelor gants SE 
seria naftol AS. Metilarea duce la 3-metoxi-ditenilen-oxid.; deeg Si 
pan faza de nitro-derivat ai apoi, prin reducere cu sulfură de sodiu. dă 
=-amino-d-metoxi-difenilen-oxidul, o bază pentru coloranţi Se 

5 „Dintre combinaţiile cu cinci cicluri, care conţin sulf tionaftenele 
căpătat importanţă ca produse intermediare pentru coloranţi. t 


6-Clor-4-metil-3-hidrozi-tionaftenul: 
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Clorhidratul 2-toluidinei, în soluţie de acid acetic, se tratează cu monoclorură 
~- desulf, în prezenţa unui mic adaos de clorură de aluminiu; se încălzeşte la 30*C şi 
se ţine 5 ore la această temperatură. Temperatura se ridică apoi la 63°C şi se ține 
din nou 5 ore. Clorura de tiotioniu se hidrolizează cu apă şi se filtrează. Hidro- 
xidul format se tratează adăugînd gheaţă cu hidroxid de sodiu şi acid monoclor- 
acetic, precum şi cantităţi mici de cretă. Acidul tioglicolic format se diazotează 
indirect, la 5°C, şi se introduce într-o,soluţie de cianură cuproasă, alcalinizată cu 
bicarbonat. Cuprul și excesul de cianură de 5pdiu sînt îndepărtate cu hidroxid de 
sodiu și tetrasultură de sodiu (formare de rodanură). Apoi se încălzeşte la 62, 
se salifiază şi ee filtrează. Amino-tionaften-carboxilatul se toarnă în acid sulfuric 
cald și se ţine 4—6 ore la 80°C; produsul final se filtrează şi se spală, pină la îndepăr= - 
tarea completă a acidului. $ i i 


ntr-un' mod asemănător se prepară 5-metozi-3-hidrozi-tionaftenul, din 
clorhidratul p-anisidinei. | SIN i 

4,6-Diclor-3-hidrozi-tionaflenul se obţine sub formă de tioglicolat, prin 

sulfonar6a 1,3-diclor-benzenului, trocorea În sultoolorură, reducerea acesteia 

cu zinc la mercapto-derivat şi-apoi roacţia ou acid olor-acetie. Tioglicolatul 
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À ee În E se poate obţine uşor, pornind de la aceti- 
enä. Butan-diolu „obţinut prin sinteză, alchinol, duce prin dehidrogenare 
în prezenţa cuprului, la 200°C, la y-butiro-lactonă. Din aceasta, cu amoniac 
în prezenţa catalizatorilor, se obţine pirolidona printr-o reacţie puternic 
endotermă; printr-o reacţie de vinilare, aceasta este trecută în vinil-piroli- 
donă, cu un randament de 90% (v. și vol. II, p. 205). 

„Produsul de polimerizare este solubil în apă şi serveşte ca materie 
primă pentru diferiţi Ian. Importanţa cea mai mare a căpătat-o însă prin 
utilizarea ca înlocuitor al sîngelui, sub numele de periston. 

Combinaţiile cu structură indolică sint produse intermediare pentru 
coloranţi azoici şi polimetilici. Trebuie pomenit aici 2-metil-indolul (I) 
(metil-cetolul), care se prepară din aceto-fenil-hidrazonă, după sinteza lui 
Fischer a indolului, precum şi trimetil-metilen-indolina (I1): 
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Acidul indolil-3-acetic este interesant ca agent ajutător pentru creşterea 
plantelor. Dintre derivații indolici fac parte numeroși derivați ai isatinei, 
‘preparati în tehnică; dintre aceștia trebuie pomeniţi doi mai importanţi 
şi anume: isatin-anilul şi 5-clor-7-metozi-4-metil-isatina. Aceste două pro- 
duse sînt exemple pentru cele două căi diferite de sinteză ale indolului. 


Isatin-anilul: 
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Într-un amestec de dielor-etilenă şi clorură de aluminiu anhidră se barbotează 
acid clorhidric şi se introduce o soluţie de hidro-cian-carbo-difenil-imidă. Amestecul 
de reacţie este trecut într-un!al doilea vas care conţine acid clorhidric, apă şi solă. 
Aici clorura de etilen este vaporizată, clorhidratul de isatin-anil se filtrează şi se 
spală cu o soluţie de clorură de sodiu. Clorhidratul astfel izolat este trecut cu car- 
bonat de sodiu în isatin-anil (p.t. 420°C). La temperaturi peste 50*C, forma porto- 
calie trece în formă neagră. 


5-Clor-7-metovi-4-metil-isatina (isatina albastră): 
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Combinații heterociclice 
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„Se amestecă întti gheață, apă și nitrit de sodiu, apoi se adaugă o s i i 
sulfit de sodiu, se acidulează cu acid sulfuric și se dia pi See Pi CDIA 
se încălzeşte la 80°C şi după răcire, se filtrează. Izo-nitrozo-derivatul (I)se introduce 
în acid sulfuric de 83% ,și se încălzește la 70°C; apoi se diluează cu apă, se filtrează 
se spală şi se usucă. Se obține 7-metoxi-4-metil-isatina (II). Aceasta se clorurează 
în acid acetic, cu clorură de sulturil, la 70*C şi se obţin cristale roşii de 5-clor-7- 
metoxi-4-metil-isatina (III) (p. t. 252—254°C). 


5,-7-Diclor-isatina: 
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Într-o soluție de isătină în acid acetic glacial, se introduce clor, 125% 
față de cantitateateoretică, la 40—80°C. Se răceşte, se filtrează şi se spală 
cu acid acetic. Se obţin cristale galben-aurii cu p. t. 217—221*C. 


5- Brom-isatina: 
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Într-un amestec de isatină, apă și gheaţă, se picură o soluţie de brom 
în acid clorhidric, sub temperatura de 17C. După terminarea bromurării, 
excesul de brom se îndepărtează cu o soluţie de bisulfit, iar brom-isatina 
se filtrează. Se obţin ace galbene, p. t. 250—251*. S 

' Carbazolul este o substanţă cristalină, slab alcalină, p. t. 244*C, p. EL 

353°C. El se obţine din antracenul brut provenit din gudronul cărbunilor 
de pămînt Ge. p. 21). Carbazolul se poate izola de substanţele care îl inso- 
tesc, fie prin extracţie cu dizolvanţi, așa cum s-a arătat anterior, Be Ce 
sare de K. Prin sublimare, se poate obţine o puritate de 99 Y. 1,3,6,8- Te- 
tranitro-carbazolul și 1,8-diclor-3,6-dinitro-carbazolul se utilizează ca agenţi 
de combatere a dăunătorilor, în special în viticultură. Acizi DAE oaa 
bazol-tarboxilici joacă un rol important în industria colof ţia: Dot aze 
în seria naftolului AS şi anume: acid 2-hidroxi-carbazol-3-0ar oxilio. şi 
acid 1 ,2-benzo-carbazol-2'-hidroxi-3'-oarboxilio. 
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„Mersul preparării celor două produse similare acidului B-hidroxi-nal. 
toic se poate deduce din următoarele rețete: carbazolul este trecut in ac 
tetrasulfonic, acesta este transformat, in  2-hidroxi-carb ri 
faza de acid 2-hidroxi-carbazol-3,6,8-trisulfonic: 
carboxilat, trecind în acid 2-hidroxi-3-carboxilic. 


acid 
azol, trecînd prin 
2-hidroxi-carbazolul este 
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Acidul 2,3,6,8-carbazol-tetrasulfonic (sare de sodiu) (1). Se sulfonează carba- 
zolul la o temperatură sub 30*C, cu un exces de BO: se obține 90% acid 2,3,6,8-car- 
bazol-tetrasulfonie şi 10—8% ` acid 1,3,6;8-tetrasulfonic. Întrucît acidul izomer 
1,3,6,8-tetrasultonie nu supără la formarea acidului 2-hidroxi-carbazol-3,6,8-trisul- 
fonic, separarea lui nu este necesară. După ce este turnat peste gheaţă şi tratat cu var, 
amestecul de la sultonare este trecut sub forma sării de sodiu, uscat și utilizat mai 
departe, ca atare (vezi şi sultonarea, p. 35). 

Acidul 2-hidrozi-carbazol-3;6,5-trisulfonic (II). Cantitatea calculată: de hidroxid 
de sodiu este diluată cu apă, într-un vas de topire deschis şi este încălzită la 80— 
90°C. Sarea acidului tetrasultonic este introdusă. sub agitare în circa 4 ore şi apoi se 
închide vasul. Încărcătura este încălzită pînă la 245*C (presiune 30—32 ats), în 
decurs de 20 de ore. Masa se menţine la această temperatură pînă la terminarea reacției, 
ceea ce necesită aproximativ,30 de ore. După terminarea topirii, produsul este răcit, 
diluat cu apă şi pompat într-o soluţie de acid clorhidric şi apă. Acidul sulfonic se 
amestecă sub răcire și precipitarea este pertectată prin salifiere. Separarea se face 
pe un filtru nuce. Randamentul atinge circa 80%. ` 

2-Hidrozi-carbazolul (III). Într-o autoclavă se introduc apă şi acid sulturie 
şi se adaugă acid 2-hidroxi-carbazol-3,6,8-trisultonic (sare de sodiu), sub formă de 
pastă. Prin injectare de abur, în decurs.de o oră, presiunea, din autoclavă se ridică la 
10 ats și temperatura la circa'180*C. încărcătura se menţine 15 ore la această presiune. 
După terminarea reacției de eliminare, presiunea din 'vas scade; conţinutul vasului 
se filtrează la cald, pe'un filtru nuce, apoi se spală, se usucă şi se macină. Randamentul 
este de circa 85% din teorie... ; > - E 

Acidul 2-hidrozi-carbazol-3-carbozilic (IV). Se prepară prin carboxilarea cu 
bioxid de carbon a sării de potasiu a 2-hidroxil-carbazolului. Din reacţie se formează 
în majoritate acid 2-hidroxi-carbazol-3-carboxilic, alături de cirea 10%, acid 


| 2-hidrozi-carbazol-t-carboxilic. Acidul. 2,3- se separă ‘de acidul 2,4- prin salifierea 


a 
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sării de sodiu. r SN a k 
i Autoclava închisă care conține 2-hidroxi-carbazol şi hidroxid de potasiu se 
încălzește încet, pînă ce temperatura înregistrată grafio a atins 150-—155*C şi pre- 
siunea în vas este de 3—3,5 ats, Încărcătura se răceşte la 90*G, se evacuează aburul 
și se usucă încărcătura sub vid, încălzind cu abur de 15 ats pină cînd se atinge tempe= 
ratura de 170—175°C. Sarea de potasiu a hidroxi-carbazolului se usucă la circa 
200—225*C, prin încălzire cu abur de 30 ats; apoi se răceşte la 180 şi se introduce 
bioxid de carbon, După circa 1—1% ọrẹ, presiunea creşte pînă la 4,5 ats, iar tempe- 
ratura la 250—260*C, Vasul se menţine 4 ore la această presiune, apoi se evacuează 
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ni de SN Gi ei ne ălzoşte din nou sub presiune de CO, şi se ține: 6 ore. Conţi- 
nuti vasului se dizo vă la 460°C, jee diluează cu apă la fierbere apoi se. ñeutrali- 
sau acid sulturic şi, după decolorare cu cărbune, se salifiază sarea de sodiu a 
acidului 2-hidroxi-carbazol-3-carboxilic Leşiile mu ză 
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obține hìidroxi-carbazolul: P KS GE 


Acidul 1,2-benzo-carbazol-2'-hidrozi-3-carbo zi. lie (1) 


Aci ] i se obține din acid 
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Acidul 2,8-dihidroxi-naftalin-3-carboxilic este încălzit: cu o soluție de 
„bisulfit de sodiu și produsul de reacţie este separat prin acidulare de materia 
primă nereacţionată. Filtraţul se încălzește apoi cu fenil-hidrazină şi se face 
ciclizarea printr-o fierbere mai îndelungată cu acid sulfuric. Produsul final 
este filtrat la cald (p. t. 310°C). ) 

O altă utilizăre a carbazolului la prepararea coloranților este reacția 
cu chinon-imina, pentru obţinerea de albastru hidion. În acest scop se uti- 
lizează, între altele, 9-etil-carbazolul: 9-Etil-carbazolul” conduce la 9-vinil- 
carbazol. La 180*C și circa 15 ats; carbazolul poate reacţiona cu aceti- 
lena în suspensie în dimetil-hexan, în prezenţa unui catalizator de hidroxid 
de potasiu-oxid de zinc. După purificare (p- t. 64°C), vinil-carbazolul 
format este polimerizat!), prin adaos de catalizatori de polimerizare. 

7 ) 
HI. Substanțe cu cinei cicluri cu doi sau mai 
F mulți heteroatomi 
Benzoxazolona (I)'este-produsul de reacție al:2-amino-fenolului cu fos- 
genul. Ea: serveşte la prepararea 6-nitro-benzoxazolonei,. care prin hidro- 
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liză dă 5-nitro-2-amino-fenolul, produs greu de obţinut pe altă cale } 
Zem intermediar pentru coloranţii din această serie este 5-(2'-carboxi- - 
i])-benzoxazolona (II). EE N 
aois AA lucru E drept exemplu de diclizare prin tosgenare. 
5-(2'-Carbozi-benzoil,)- benzozazolona: + i 
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Acidul nitro-hidroxi-benzoil-benzoic sub forma unei turte de 30—60% obti 
nute de la nuce este redus, la temperatura de fierbere, cu pulbere de Ger şi E 
(v.p. 66). Apoi se alcalinizează slab cu hidroxid de sodiu 50% şi se alcalinizează Gate 
nic cu carbonat de sodiu; în același timp cu soluţia de hidroxid de sodiu se introduce 
o soluție de bisulfit de sodiu „(38—40*B6). După separarea prin filtrare a nămolului 
de fier, soluția puternic alcalină este tamponată pînă la pH=9 şi apoi este saturată 
cu fosgen în timp ce este recirculată prin pompare, pină cînd 100 cm? dintr-o probă 
acidulată cu acid sulfuric şi liberată de bioxid de sulf prin fierbere consumă cel 
mult 0,1 cm? soluţie nitrit de sodiu N/A. În timpul fosgenării trebuie supravegheat 
ou atenţie ca soluţia să rămînă în permanenţă alcalină (pH=9); pentru aceasta este 
necesară o adăugare treptată de sodă calcinată. După terminarea fosgenării benzo- 
oxazolona se precipită încet cu acid la 50°C; apoi se răceșe la 25°C, se filtrează, se 
spală pînă la îndepărtarea sulfatului şi se usucă (p. t. 241 —2479C). f 


Un produs cu schelet de oxazolonă îşi găseşte utilizare în medicină 
ca anticonvulsiv. 5,5-Di-n-propil-2,4-ozazolidindiona (propazona) se prepară 
din esteri ai a-hidroxi-acizilor, cu ajutorul ureei, în prezenţa etilatului 
de sodiu. 

Din substanţa de bază, tiazolul, derivă numeroşi produși care găsesc 
utilizare în cele mai diferite domenii tehnice. Ș-Amino-tiazolul si 2-amino- 
d-metil-tiazolul au căpătat o mare importanţă ca produse intermediare pen- 
tru sulfamide. Aceste substanţe se prepară prin condensarea clor-acetalde- 
hidei, respectiv a clor-acetonei, cu tiouree în soluţie apoasă. Clor-acetal- 
dehida nu se introduce ca atare, ci sub forma derivaţilor săi, ca a, B-diclor- 
dietil-eter, clor-acetal, sau œ, B-diclor-etil-acetat. 
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2-Mercapto-benz-tiazolul, un accelerator de vulcanizăre, este un produs 
important din seria heterociclică. El se obține prin încălzirea tiocarbani- 
lidei la temperaturi mai înalte. Ca produse intermediare pentru coloranți, 
interesează 2-amino-6-metozi- şi. 2-amino-6-etoxi-benz-tiazolul, precum şi 
dehidro-tio-p-toluidina şi acizii ei sulfonici, componente cunoscute ale colo- 
"Sëntilor de sulf, precum şi primulind:~Pentru prepararea 2-amino-6-etoxi- 
þenz-tiazolului, sulfatul p-fenetidinei, sub formă de suspensie în clor-benzen, 
este trecut în rodanură, prin tratare cu rodanură de amoniu după metoda 
Kaufmann. Prin încălzire, aceasta se transpune în tiouree, care se ciclizează 
cu ajutorul clorurii de sulfuril. 


RO 


SCH (R = CH;,CaH;) 


2-Amino-6-metozi-benz-tiazolul. Într-un vas de reacţie emailat se dizolvă 
p-metoxi-tenil-tioureea în clorotorm; se distilă apoi clorotormul, împreună cu apa, 
înă cînd nu mai trece de loc apă, Apoise răceşte la 80°C şi, la această temperatură, se 
condensează cu clorură de sulturil, în circa 5 ore, În continuare se încălzeşte pină 
la 60°C și se fierbe 5 ore la reflux, pînă cînd tot acidul clorhidric este îndepărtat. 
După diluare cu apă se adaugă hidroxid de sodiu pînă la reacție aloalină şi se distilă 
eloroformul, După răcire se filtrează baza care se mai introduce o dată în apa caldă 


RER N 


e 
A pate iei 


Pi o Produse intermediare aromatice 


Acidul nitro-hidroxi-benzoi 
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(v.p.66). Apoi se alcalinizoază sl i j 
4 së ale oază slab o dE sodi pie ini ` 
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y i ; SAAN oa anot Cu soluţia de hidroxic de sodiu se introduc 
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JAR i TEEN A ] é Y Bl Le sa al: 
Stana în Ag ce Ke recirculată prin pompare, pînă cînd 100 e o? dintr-o probă 
SC U SH Sisif Şi SC do de de sult prin fierbere consumă cel 
0,1 oma s KIEM de sodiu NI. În timpul fosgenării trebuie si a 
abat l A l fosge re 1 Supravegheaţ 
cu atenţie pă soluția să rămînă în permanenţă alcalină (pH =9); pentru dodautie este 
tată o N ăugare treptată de sodă calcinată, După terminarea fosgenării, benzo- 
Oxazolona se precipită încet cu acid la 50°C; apoi se răceşe la 25°C, se filtrează se 
spală pînă la îndepărtarea sulfatului şi se usucă (p. t. 241—247°C) f 


Un produs cu schelet de oxazolonă işi găseşte utilizare in medicină 


ca anticonvulsiv. 5,5-Di-n-propil-2 4-ozazolidindiona (propazona) se prepară 


dp tori ai x-hidroxi-acizilor, cu ajutorul ureei, în prezența etilatului 
e sodiu. 


1ă este tamponată pînă | 


: I şi produşi care găsesc 
utilizare în cele mai diferite domenii tehnice. 2-Amino-tiazolul Şi 2-amino- 
d-metil-tiazolul au căpătat o mare importanţă ca produse intermediare pen- 
tru sulfamide. Aceste substanțe se prepară prin condensarea clor-acetalde- 
hidei, respectiv a clor-acetonei, cu tiouree în soluţie apoasă. Clor-acetal- 
dehida nu se introduce ca atare, ci sub forma derivaţilor săi, ca a, B-diclor- 
dietil-eter, clor-acetal, sau x, B-diclor-etil-acetat. 
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2- Mercapto-benz-tiazolul, un accelerator de vulcanizare, este un produs 
important din seria heterociclică. El se obţine prin încălzirea tiocarbani- 
lidei la temperaturi mai înalte. Ca produse intermediare pentru coloranți, 
interesează 2-amino-6-metozi- si 2-amino-6-etozi-benz-tiazolul, precum şi 
dehidro-tio-p-toluiidina şi acizii ei sulionici, componente cunoscute e aa 
'Mânţilor de sulf, precum și primulina. Pentru „prepararea ami i oxi- 
benz-tiazolului, sulfatul p-fenetidinei, sub formă de suspensie în clor- Seck 
este trecut în rodanură, prin tratare cu rodanură de amoniu după me o p 
Kaufmann. Prin încălzire, aceasta se transpune în tiouree, care se ciclizeaz 

en ajutorul clorurii de sulfuri]. 
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alcalinităţii. Randamentul atinge circa 80%. P 


Combinații heterociclice 


ati terel FORRA 137 
AE OESE 

Şi se dizolvă cu acid clorhidric, pentru a îndepărta sulful. După li ire şi i 

și 4 a îndepărta ; + După limpezire si D 
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pală pentru îndepărtarea 
unct de congelare 163°C. 


Dehidro-tiotoluidina (I) şi primulina (11) se prepară prin topirea cu sulf 
a p-toluidinei. 
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Primulina: Raportul sult-p-toluidină este 7:10. p-Toluidina se topeşte într-un 
vas cu manta de abur, apoi se introduce în vasul de reacţie şi se amestecă cu sulf, 
Se încălzeşte relativ repede la circa 180*C, prin încălzire cu circulaţie de ulei şi 
apoi, cînd reacţia devine mai puternică, se,ridică temperatura cu 40°C pe oră, pînă 
la 230°C. Se ţine la 230°C pînă cînd nu se mai dejajă de loc hidrogen sulfurat; aceasta 
durează circa 20 ore. După o răcire moderată, şarja este introdusă sub presiune din 
vasul de topire în căzi mari de răcire, apoi se răcește, se macină şi se utilizează 
direct fără altă purificare (v. secțiunea Coloranţi organici, p. 265). 


Acizii sulfonici (III, 1V) se prepară după metodele obișnuite (v.p.25). 
Acidul disulfonic (V) se obţine prin tratarea acidului sulfonic cu acid elor- 
sulfonic în diclor-benzen. 
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Cele două produse intermediare pentru coloranţi, acidul 2-(3""-amino- 
fenil)-5'-hidroxi-[nafto-1"2':4,5-tiazol]-7'-sulfonie, respectiv acidul 2-(4”- 


` amino-fenil)-hidroxi-nafto-tiazol-sultfonic, se obţin după o altă reacţie. 


O pastă de acid 2,5-amino-naftol-7-sulfonic se tratează cu 3-, respectiv 
4-nitro-benzaldehidă, în prezenţa polisulfurii de sodiu. 
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sulfoniċ, produs intermediar pentru color 


i anți, se prepară după următoarea 
reacție: i | 
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Triazina obţinută din acidul 2-naftil-amin-5,7-disulfonic este redusă 
cu fier, pentru a pune în libertate p-fenilen-diamina. Triazina se prepară 
prin condensarea m-nitro-benzaldehidei, cu colorantul obţinut prin cupla- 
rea p-nitro-anilinei, diazotate cu acid 2-naftil-amin-5,7-disulfonic. 

` Cu I-fenil-pirazolonele se deschide un domeniu de uti- 
lizări largi şi importante, din punct de vedere. economie, 
`- pentru derivații heterocielici. Fenil-pirazolonele cu formula 

è de bază alăturată se prepară prin condensarea aril-hidrazi- 

5 nelor cu esteri ai acizilor f-cetonici, sau, de curind, cu 
OC ' SN amida acidului acetil-acetic. Esterii acizilor f-cetonici care au 

Seck, SE sînt: esterii acetil-acetic, oxalil-acetic şi aroil- 
acetic. 

1-Fenil-3-metil-pirazolona este un produs intermediar important pentru 
coloranţi şi medicamente, se prepară în cantităţi mari, de mai multe mii de 
tone anual. Grupa metilen activă din poziţiă 4 poate cupla. (Asupra produ- 
selor de cuplare v. p. 231). Ca exemplu, se descrie prepararea acidului 
1-(benzen-4'-sultonic)-5-pirazolon-3-carboxilie. 
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Acidul fenil-hidrazin-4-súlfonic pur se amestecă cu apă de 65°C, apoi se neutra- 


~ lýízează pînă la cenușiu la Congo și se adaugă repede esterul oxalil-acetic sodat. Se 
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i apă_şi după un adaos de hidroxid de sodiu 38% se încălzeşte la 
Den Ee el se filtrează printr-un filtru presă, se răceşte, 
“se precipită cu acid clorhidric și se adaugă clorură de sodiu, 
e) 


Gombinottt  heterociclice 


An did iai éi 


139 


În ultimul timp, în locul cstorului aceti i WS 
b , sf ui acotil-acetic se utilizează -ami i 
Weg E SAR MAEA A a l i "bp uULUizează -amida acetil- 
aceticăl) preparată din dicetenă, obținută la scară industrială. De ia Gla 
faptul că reacţia cu dicetenă duce la 3-pirazolone. în timp. ce amida Agat Laa 
preparată în soluție apoasă din dicetenă gi amoniac dă 5-pirazolonele “interdsante 
diù punct de vedere tehnic. Pirazolonele, sub forma esterilor cu acidul earbar e? 
prezintă oarecare interes ca" insecticide (pirolan, isolañ). ; Eh a 
CeChe, J y ur TER ai d y. 
Dintre trrazoli, 2-amino-1,3,4-triazolul ŞI benz-triazolul se 
în industrie, 2-Amino-l „5 A-triazolul se prepară prin re 
d'nei cu acidul formic: 


utilizează 
achia amino-guani- 


H 
NH-NH. N 
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Bicarbonatul amino-guanidinei se încălzeşte cu acid formic; formil- 
derivatul trece în triazol, prin ciċlizare. 
| 


III. Substanțe cu șase cicluri: cu un heteroatom 


Substanţa de bază a combinațiilor din această-categorie, -care conţine 
drept heteroatom oxigenul, este piranul. ` 

Din această serie prezintă interes tehnic insecticidul vegetal rotenona, 
insectifugul numit indalonă, metil-umbeliferona utilizată pentru înălbire, 
rutinul şi acidul dehidracetic. Se 8 
Indalona, - 6,6-dimetil-2-carbo-butoxi-5,6-dihidro-4-pirona se prepară 
prin condensarea diaceton-alcoolului cu dibutil-oxalat. Metil-umbeliferona, 
care arată în soluţie alcalină o puternică fluorescenţă, se obţine prin con- 
densarea rezorcinei cu esterul acetil-acetic, în prezenţa acidului sulfuric sau 
a clorurii de zinc. În locul esterului acetil-acetic, se preferă utilizarea dice- 
tenei. SE 


HO, nz HOS Al ZOR f HO A /ON 
sta aaa a E AS ARS 
EE e Sg sg Xio SH if | | T 
oc N Nc 
| 
i Lo, CH, 


; Acidul dehidracetic poate D sintetizat din dicetenă, cu ajutorul unor 

catalizatori alcalini, după o sinteză dien ?). 3 i 

Piridina este un lichid incolor p.f. 115,4. Se găseşte. în RE 
cărbunilor de pămint Inte Droporie de aproximativ 0,1% şi se o De e 
acesta, prin extragerea bazelor din benzenul brut cu acid sulfuric Ge decks 
p. 91). Trebuie pomenită utilizarea piridinei la prepararea inais QA 
(v, p. 194). rege FENN 
a ggeemeeggg | 

1) DRP 747 734 (1940), 1. Q, Parbenindustrie A.G. i acea a CARANA 

2) Nicodemus, Reichsamt für Wirtschattsausbau, Methoden der organ. | 


(1948). 4 i 
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2- Amino-piridina (I) se prepară prin încălzirea piridinci cu amidură 


de sodiu, în prezența dimetil-anilinei, după o reacţie specifică chimiei 
z H v y € 4 
piridinei. Reacţia, după Cicibabin, decurge cu degajare do hidrogen. 


Re 2- Metil-B-vinil-piridina este o componentă cu pors- 

uÉ tona, pective largi in sinteza cauciucului. Ea se polimerizează 

| cu nitrilul acrilic în locul stirenului. Omologii piridinei 

HC- CH B și Y-picolina, sînt importante materii prime pentru 

të izomerii acidului nicotinic; derivații acestora joacă un 
H rol în medicina modernă. 

I Amida acidului nicotinit (II) este AANA 


; „grupa transportoare de hidrogen | 
a fermenților și a substanţei antipelăgroase a vita: ` HH NL 
minelor din grupa B,. Hidrazida acidului izohi- 
cotinic (ITI) se utilizează ca remediu contra tuberculozei sub numele rimifon, 
şi neoteben. Izomerii acidului nicotinic B-,respectiv Y-picolina, se obţin din 
bazele extrase din gudroanele cărbunilor de pămînt, prin oxidare cu acid 
azotic în acid sulfuric in exces, la 180—200*C. Pentru separarea ameste- 
curilor se” folosește solubilitatea redusă a acidului izonicotinic în apă. 
Amidele, respectiv hidrazidele, se obţin: prin reacția esterului acidului cu 
amoniac, respectiv hidrazină. 


CH C) 
IZ NONE N/ 
; CONH—NH, 
FE II -II 
Chinolina este o bază conținută în. gudronul cărbunilor de pămint; 
ea se obţine la spălarea cu acid a uleiului greu. Combinaţiile chinolinice, 


interesante din punct de vedere tehnic, se obţin totuși, în mod obişnuit, prin 
ciclizare. Între acestea sînt multe materii prime importante pentru medi- 
camente antimalarice ca plasmochina etc.; pentru. prepararea acestora se 

tratează, de exemplu, 3-nitro-4-anisidina cu glicerină, cu un adaos de acid 
arsenic şi acid sulfuric, la 160—190*C, după sinteza Shraup. 


NO, HaC, NO, 

KARE, ca INN 

Gs GE CESE y ANNI 
HCO ECA mol VVAA 


d 6-Amino-chinolina este materia primă pentru sulfamida 
N numită sulfachinolin. 2,4- Dihidrogi- chinolina precum și 
C—0H  chinaldina, 2-metil-chinolina, au o oarecare Deh 
"cu fabricarea coloranților. 2,4-Dihidroxi-chinolina se ` pant ìn 
Z acid acet-antranilic, prin topire cu hidroxizi alcalini şi 
A amidură de sodiu, cu punere în libertate de apă; ca se 
H obţine ca sare de sodiu. 
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2-Amino-piridina (I) se prepară prin încălzire 
de sodiu, în prezenţa dimetil-anilinei, 
piridinei. Reacţia, după Cieibabin, 
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după o reacție specifică chimiei 
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minelor din grupa B,. Hidrazida acidului izohi- 

cotinic (III) se utilizează ca remediu contra tuberculozei sub numele 
şi neoteben. Izomerii acidului nicotinic B-,respectiv y-p 
bazele extrase din gudroanele cărbunilor de pămint, prin oxidare cu acid 
azotic în acid sulfuric în exces,. la 180—200*C. Pentru separarea ameste- 
curilor se” foloseste solubilitatea redusă a acidului izonicotinic în apă. 
Amidele, respectiv hidrăzidele, se obţin: prin reacția esterului acidului cu 
amoniac, respectiv” hidrazină. 


sub rimifon, 
icolina, se obțin din 
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“Chinolina este o bază conținută în. gudronul cărbunilor de pămînt; 
ea se obține la spălarea cu acid a uleiului greu. Combinaţiile chinolinice, 
interesante din punct de vedere tehnic, se obţin totuși, în mod obișnuit, prin 
_ciclizare. Între acestea sînt; multe materii prime importante pentru medi- 

camente antimalarice ca plasmochina etc.; pentru. preparârea acestora se 
tratează, de exemplu, 3-nitro-4-anisidina cu glicerină, cu un adaos de acid 
arsenic și acid sulfuric, la 160—190*C, după sinteza Skraup. 


NO, Hate, NO, 
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7 Ha numită sulfachinolin. 2,4- Dihidrozi- chinolina precum şi 
| C—0H  chinaldina, 2-metil-chinolina, au o oarecare importanță în 
ji | | G fabricarea coloranților. 2,4-Dihidroxi-chinolina se obţine din 
Se acid acet-antranilic, prin topire cu hidroxizi alcalini şi 


amidură de sodiu, cu punere în libertate de apă; ea se 
S bu obține ca sare de sodiu. 
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Combinații heterociclice 


„_ Chinaldina so obţine prin condensarea anilinei cu aldehida cre tonică 
utilizind acid 3-nitro-bonzen-sulfonic, drept : idre a. SE 
en-sullonic, drept agent de dehidrogenare 


CHa 
NH ; 
WEEN HG ANN 
gi OOE. 
wa. AA 


În vasul de reacție se introduce un amestec de sulfonare format din nitro- 
benzen, acid sulfuric şi oleum; apoi so introduce un catalizator de oxidare (vana- 
dat de amoniu) şi anilină. Aldehida crotonică este introdusă sub răcire la reflux 
Temperatura este menținută la 108—110*C. După răcire, se tamponează cu amoniac 
pînă la reacţie alcalină; chinaldina se separă și clorhidratul se precipită sub formă 
de sare dublă cu clorura de zinc. Baza se pune în libertate cu amoniac şi se tracţio- 
nează sub vid (p. Ise 120—125°C); randament circa 62%. 


_ Produsul intermediar, 4-hidrozi-1-metil-chinolona-2 (IV) se obţine din 
acid N-metil-antranilic și acid acetic, cu un randament de 75%. 


E 
H 
"eg A 
| 
CH DN Ee v 
V N 
OH 


De la substanţa de bază acridina (V), care este o componentă a gudroa- 
nelor cărbunilor de pămînt, derivă medicamente importante ca atebrina, 
tripaflavina şi rivanolul. Pentru. prepararea lor ca şi pentru sinteza colo- 
ranţilor de acridină nu se porneşte totuşi de la acridina care se obține 
în cantităţi mici, ci se sintetizează sistemul ciclic. În acest scop, se tratează 
în general diamine aromatice cu aldehi de (portocaliu de acridină v.p.167). 


IV. Substanțe cu șase cicluri cu doi sau mai 
mulţi heteroatomi 


Tio-difenil-amina (I), un valoros vermilug în medicina veterinară gi 
insecticid, a căpătat o importanță economică. Produsul se prepară din 
difenil-amină ei sulf, prin încălzire la 250*C, în prezenţa cloru- 
rii de aluminiu, în cantităţi de mai multe mii tone anual. 

Pirimidinele (II)se pot obţine uşor, între altele, © 
prin noua chimie a acetilenei (v. vol. 1). Prin acţiunea 
m aldehidei propargilice asupra guanidinei, se fo- 1 H 
d" mează 2-amino-pirimidina. Sultamida respectivă se , E 
| utilizează ca medicament sub numele de pirimal. Din guanidin 
A şi acetil-acetonă se obţine 2-amino-4,6-dimetil-pirimidina,, sectia 
utilizează de asemenea la sinteza unei sultamide ( Ga E 
SS tru completarea seriei, se aminteşte utilizarea S-amano- haret 


pirimidinei. la sinteza acidului folio și a dorivaţilor săi!) 


———— ? 
1) J, Am, Chem. Boc., 70 (1948) p. 19; Brav, amer. 


2 500 236, 


prin anhidrizare: 
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Combinația unui ciclu pirimidinic cu nafi 
Unii derivați din această serie se utilize 
ranții azoici solubili în grăsimi. 

2- Metil-perimidina (ITI). Clorhidr 
la 30—40°C cu anhidridă acetică, dup 


alina se denumeşte perimidină, 
ază drept componente pentru. colo- 


atul 1,8-diamino-naftalinei se tratează 
a care urmează ciclizarea care se face 


2,9- Dumetil-dihidro-perimidina (acetonil-1,8-naftilen-dia mina) (IV). 


A ; E E dé Ze 
1,8-Naftilen-diamina se dizolvă în acid sulfuric diluat şi se tratează cu 
cantitatea echivalentă de acetonă. Reacţia are loc la o temperatură de 


40—50°C. 
CCH HC — CCH 
i Z 3 3 
SEH N NA HK SCH 
aal | 
EE A 
= 
SANSA NANA STAS 
II IV 


„Dintre triazinele simetrice, clorufă de cianuril şi melamina (v. Winnacker, 
Anorganische Technologie II, 1950, p. 282) au devenit produse importante. 
Clorura de cianuril se utilizează în cantităţi din ce în ce mai mari pentru 
legarea diverselor.rmolecule, prin condensarea treptată a doi sau trei compuşi 
conținînd grupa amino. Ca exemplu se pot cita coloranţii clorantin ai între- 
prinderii Ciba (v. secţiunea Coloranţi organici, p. 260). 

Clorura de cianuril se prepară prin încălzirea clor-cianului sub pre- 
siune, la 250—300*C, sau la presiunea normală, cu cărbune activ drept 
catalizator, printr-un procedeu continuu. 
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COLORANȚI ORGANICI 


de Dr. Karl Holzach, Nechkargemiind și Dr. Walter Hagge, Leverkusen 


A. Istorie şi date statistice 


Pină la dezvoltarea coloranților organici sintetici, pentru vopsirea textilelor 
s-au utilizat produse naturale de origine vegetală sau animală, ori s-au precipitat 
pe fibre substanțe minerale colorate, insolubile în apă. 

Gei mai importanţi coloranţi naturali, ca indigoul, alizarina (roiba, garanta) 
bäcanul, scumpia, Rhamnus, catehina şi altele, ca și coșenila obţinută dintr-un 
păduche țestos, au fost obţinuţi pe scară industrială, puriticaţi (din unii s-au pre- 
parat extractele) şi au fost aduşi pe piaţă de către diverse firme, sub diferite denu- 
miri comerciale. De asemenea s-au utilizat pentru vopsiri şi alte substanţe naturale, 
ca frunze, coji de nucă, scoarța unor copaci, licheni şi altele. Aceste substanțe 
însă nu au fost produse pe scară industrială, ci au fost obţinute de obicei chiar 
de către vopsitor (industrie casnică). Mai tirziu, dintre toţi coloranţii naturali 
de mai sus, numai alizarina din rădăcina de roibă şi indigoul au fost preparați pe 
cale sintetică. 

„Dintre puţinii coloranţi naturali care au fost utilizaţi în ultimul deceniu în 
fabricile textile cităm băcanul, care este încă preferat în vopsitoriile de lină şi 
mătase, ca şi în imprimerii, ca „Noir réduit“, din cauza nuanței vii şi a preţului 
scăzut, precum şi catehina, care este utilizată la vopsirea şi îngreunarea mătăsii. 

În general s-au supraapreciat rezistenţele coloranților naturali. Prin studiile 
şi cercetările ce s-au efectuat s-a stabilit că prin utilizarea coloranților sintetici 
se pot obţine aceleaşi nuanţe, ca și cu coloranţii naturali, avînd aceleaşi rezistențe, 
sau chiar mult mai bune (Naumann). i 

Prin dezvoltarea coloranților sintetici, vopsirea textilelor cu substanțe mine- 
rale şi-a pierdut de asemenea din importanţă. Numai kakiul mineral, precipitat for- 
mat dintr-un amestec de oxid de fier şi oxid de crom pe bumbac, se mai utilizează în 
mare măsură pentru vopsirea cămăşilor kaki, a foilor de cort şi a prelatelor, pentru 
țările tropicale, din cauză că aceste vopsiri sînt ieftine, rezistente la lumină, la 
putrezire şi la” termite. K d 

Primul colorant sintetic a fost acidul picric descoperit în 1770, (vezi p. 146), 
care a fost utilizat pentru prima dată în 1849 la vopsirea mătăsii, iar mai tirziu et 
la vopsirea lînii. El dădea vopsiri deosebit de vii dar fără rezistenţă la lumină. 
După un scurt timp (1853—1864), s-a preparat un colorant roşu, murezidul, prin 
tratarea guano-ului cu acid azotic. Ambii coloranţi, acidul picric şi murexidul, 
trebuie consideraţi ca exemple izolate şi care nu ilustrează dezvoltarea coloranților 
sintetici. Aceasta a început odată cu descoperirea de către W. H. Perkin, în 1856, 
a purpurei de anilină, denumită mal tîrziu moveina. Apoi au apărut într-o succe- 
siune rapidă, o serie de noi coloranţi!) dintre care cei mai de seamă au fost fuzina, 


| 1) Înainte de formarea concernului 1. G. Farbenindustrie A. G., în prezent 
dizolvat, existau următoarele fabrici germane de coloranți: Aktiengesellschatt für 
 Anilinfabrikation (prescurtat: Agfa), Berlin, fondată în 1873; Badische Anilin-u. 

Sodafabrick (prescurtat: BASF), Ludwigshafọn, fondată la Mannheim în 1865; 
_ Farbenfabriken vorm. F. Bayer & Co. (prescurtat: Ba w Leverkusen, fondată în 
1850 la Elberfeld ; Leopold Cassella & Co. (prescurtat: Cassell 


a), Frankfurt pe M., fou- 
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violetul de metil, safranina, brunul lui 
importanţă. 

Aceştia sînt coloranţi bazici, caracterizați 3 ii a ; 
pină atunci, dar care au ` slabă E a Geck Ze A 
noi au fost denumiți atunci colorama A. ie E aceşti coloranţi 
de noţiunea de rezistenţă slabă la lumină f; dee E 

ES SE SE E bazici de către 

acizi, ca albastru de apă și alţii, care mai au şi azi o oarecare im ortanţă 
a; piată ABIA în istoria dezvoltării, coloranților intetioă au îi sutele, 

iazo-derivaţii lui. Griess (1862), negrul de anilină al lui Lightfoot (1863), prepara 
SE EE SE şi Liebermann (1869), cărora le-a urmat un alt ji de Set 
ver (1871), li SP Raul pal ia E ana tara d E 
de Biebrich preparat de Nietzki (1879). E DT e 

, Dintre marile realizări din domeniul dezvoltării coloranților sintetici, tre- 

buie amintită sintetizarea indigoului de către v. Baeyer (1880), căreia i-a urmat 
după lucrări obositoare şi costisitoare, de ani îndelungaţi sinteza industrială a 
indigoului de la BASF și de la Farbwerke Hoechst. 

„Concomitent cu destăşurarea sintezei indigoului a avut loc descoperirea colo- 
ranților pirazolonici de către Ziegler, prepararea primului colorant direct, roșu de 
Congo, de către Böttiger, dezvoltarea coloranților cromatabili, descoperirea colo- 
E de sulf de către Vidal şi a coloranților antrachinonici acizi de către R. E. 

chmidi. 

i O altă realizare importantă în domeniul coloranților sintetici a fost descope- 
rirea colorantului albastru indantren RS de către R: Bohn (1901). A urmat îndată, 
într-o succesiune rapidă, realizarea unui mare număr de coloranţi de cadă din seria 

coloranților antrachinonici. în perioada acestei dezvoltări aiavut loc sintetizarea 
tioindigoului de către Friedländer în 1908, a derivaţilor, halogenaţi ai indigoului, 
de felul albastrului Ciba 2B, de către Engi, a colorantului albastru hidron de 
catre pda: şi EE şi a coloranților de cadă pentru lină de către întreprin- 

erea Farbwerke Hoechst. S 

Utilizarea anilidei acidului p-oxi-naftoic drept componentă de cuplare la for- 
marea pe fibră a coloranților azoici insolubili, de către Winther, Laska şi Ziischer 
(1912), a constituit începutul unei dezvoltări de mare amploare pentru fabricaţie, 
vopsitorie şi imprimeria textilă. e 

În perioada dintre cele două războaie.mondiale au avut loc completarea paletei 
coloranților de cadă, dezvoltarea coloranților direcţi cu rezistenţe bune la lumină," 
din clasa coloranților azoici şi a dioxazinelor, creerea coloranților acizi complecși 
de crom, a multor pigmenţi pentru industria lacurilor,.a coloranților de dispersie 
pentru mătasea. acetat etc, — R ` : (A 95 

Esterul leuco-derivatului indigoului creat de către Bader şi Sunder (1924) Z 
constituit primul termen dintr-o: nouă şi însemnată clasă de coloranţi (coloranţi 
indigosol, antrasol). Aceştia au o mare importanță în vopsitorie şi imprimerie. 

O nouă și importarită clasă; de coloranţi pentru lacuri, de Ree Ve e 
tenţă la lumină şi vioiciune a nuanţei, ftalocianinele, a fost descoperită KÉEN - 
de Diesbach şi Linstead. Din această clasă s-au dezvoltat şi coloranţi pentru ag o 
cum ar fi albastrul acilan al fabricilor I.C.1., un colorant. viu pentru ARE SR SC 
textilă și albastrul indantren 4G al fabricii. Bayer. ` În- ultimii ani, Je, Keess: 
derea Bayer s-a pus la punct un procedeu după care ftalooianinele, Ze pier 
direct pe fibră, atît în vopsitorie, cît şi la imprimerie (albastru stri 


i E gen IFF B). 
SE . Chemische 


i ieshoi 6 
dată în 4870; Chem. Fabrik Griesheim, Frankfurt pe M., fondată în 1856; «i 1856; 
Fabrik Griesheim Elektron (prescurtat: Gr,-El.), Frankfurt pe M., fondată dacat 
Kalle & Co., Biebrich, fondată în 1863; Farbwerk Mühlheim vorm. SAE S mania a 
Prankfurt pe M., fondată în 1879; Farbwerke vorm, Meister Lucine i RANER 
(prescurtat: Hoechst): Hächst, fondată în 1863; K. Qohler, Ani in u: Wee 
farbentabrik, Offenbach pe\M., fondată în 1842; Chem, Fabriken E e 
& Ter Meer, Urdingen, fondată în 1877; Farbentăbriken Dahl & Co. Daman," - 


dată în 4842, mai tirziu 'Wiltingv Dahl & Co, fiii 
/ $ d E A ) 
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Bismarck etc., care păstrează şi azi o mare 
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Nicholsohn (1862) a condus la coloranți 
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Tabela 1. Producția mondială de coloranți organiei ( mii tone colorant tip pe an) 


ARE tip po an) o o 
| 1936/37 | % | 1949 | % | 1950 | au | 1951 | o 
EE E d EE ee E 
SĂ AIA teg DC E EE bb 22,5 63 i 
i ` i 30,5 | 92 | aas 
IN AND A 9 32| 85| 41 9 3,3 i Fiy 
Marea Britanie.. e, 27 11,1 32 15,5 45 162 47 15,9 
Franța etosu 14 57| 145| 70| 16 64| 16 | 54 
ONES A A RR IRM 9 te 39| 1 39| 1i | 37 
Wës ee RN 20 85| 6 29| 9 | 38| 14 | Ag 
Diverse țări esa 5 2,0 5 2,6 6 2'2 7 23 
RE. Germană ........i. 55 225 | 19 92| 30 | 108| 39 | 132 
KEN EANO 194 79,5 | 156 75,7 217 18,3 | 230 78 
CUERO N E Uri ati 30 12,8 
R.D. Germană .......... 10 4,1 
HEEN ziua 2 0,8 
R. Cehoslovacă. ........ 2 0,8 
PE GhIneză e iei e 6 2,5 
g Total DN 50 20,5 50 24,3 60 21,7 65 22 
Producţia mondială ...... 244 100 206 100 277 100 295 100 


Consumul mondial de coloranţi pe o perioadă mai îndelungată trebuie consi- 
derat egal cu producția. Consumul mondial mediu de coloranţi înainte de război 
era de circa 240 000—250 000 t/an colorant tip. Dacă extragem din tabelă media 
celor 3 ani postbelici 1949, 1950 şi 1951, ajungem la circa 260 000 Lo cifră 
numai cu puţin mai mare decît consumul mediu anual înainte de război. 

Conţinutul de colorant concentrat în colorantul tip este mai mic de 40%, 

înoit anual se fabrică şi se consumă numai circa 100 000 t colorant concentrat. 
Ne putem aştepta la o mărire a cererii, numai dacă se vor găsi noi și mari domenii 
de utilizare pentru coloranţi, sau dacă bunăstarea popoarelor se va ridica în mod 
simţitor. şi prin aceasta va interveni un consum corespunzător mai mare de textile 
său de alte produse consumatoare de coloranţi. 
S Consideraţii economice. Cele 240 000—250 000 Lian coloranţi tip înainte de 
război aveau o valoare de circa 830 milioane RM. Prin urmare valoarea medie pe 
kilogram a producţiei mondiale era de circa: 3,4 RM faţă de valoarea producţiei 
germane de 5,5 RM/kg. Din această cauză; participarea Germaniei era mult mai 
mare decît cea corespunzătoare cifrelor din tabelă: R.F.G. 22,5%-şi R.D.G. 41% 
în total 26,6%. Germania participa pe atunci, din punct de vedere valoric, cu 
mai mult de 40% la producţia mondială de coloranţi. ; e 

După război raportul s-a schimbat mult. Valoarea medie a producţiei de 
coloranţi în lume s-a urcat în ultimii ani la aproximativ 11—12 DM/kg, prin or: 
mare, valoarea totală a producţiei de coloranţi este azi de circa 3 miliarde DV lan, 
Valoarea medie a producţiei de coloranţi din R.F.G. este de circa 13—14 DM/kg. 
Participarea valorică a R.F.G. la comerţul mondial de coloranţi poate fì evaluată 


în prezent la 12—14%: 


/ 


B. Coloranţi 
I. Coloranţi nitro- și nitrozo- 
/ a) Coloranţi nitro- 


Începutul dezvoltării vopsirii cu coloranți sintetioi a fost constituit 
de utilizarea acidului picric, 2,4,6-trinitro-fenolul, Vopsirile pe lină şi 
mătase nu sînt rezistente la lumină și au o rezistență slabă la apă şi la 
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ai 


sublimarea de pe fibră. Un bun colorant nitr 


tități, este acidul 2,4-dinitro-naftol-7- o-i utilizat şi azi în mari can- 


sulfonic, galbenul naftol S (1) 1) 
ONa 


N TA A 
Se 


NO, 


D 


Na0,3 


Prin acţiunea formaldehidei asupra nitro-anilinei s i i 
E piune a 1 ası e obțin metilen-de- 
rivaţi galbeni, insolubili in apă, dintre care unii se pot out Ze tA 
menţi galbeni. Combinația obţinută din, 2-nitro-4-clor-anilină, galbenul 
litol rezistent GG (11)2, are o oarecare importanţă pentru vopsirea tapetelor. 


o o Mal S 
NO, NO, 


Un număr mai mare de coloranți buni din această clasă se formează 
prin tratarea derivaţilor halogenaţi ai nitro-benzenului cu acizi amino- 
difenil-amin-sulfonici. 


Tabela 2. Coloranţi nitro- 


Colorantul ` | Obţinut din 
Ee Ei. oaia a Sara Dinitro-clor-benzen şi acid 4-amino-dite- 
Galben antralan RRT!)...... cc... „mil-amin-2-sulfonic 
Brun amido-naftol 3 G2) ...... ii Porte dr Acid 1-clor-2,6-dinitro-benzen-4-carbozilie 


şi acid 4-amino-difenil-amin-2-sulfonie 

1-0lor-2-nitro-benzen-4-sulto-dietil - amida 
= şi acid 4-acetamino-4-amino-difenil-amin-2- 
ES? sulfonic 
> AA Diclor-3,3’- dinitro-difenil-sulfonă şi 
2 moli acid 4-amino-ditenil-amin-2-sulionie 
A /; 

y 366. 

1) DRP 263 655, Hoechst 4914, Erdl, äs H. Wagner; DRP 603 635, I.G. 1934, Fedi. 


2) DRP 504 2417, LG 1926, Frdl. 17, 9 
21, 7182, A. Biegtz și E. Mahler; DRP 695 809 LO 


Brun antralan 4 G s.n... dees ee BEIO 


Brún supranol 3 GL DEE 


KS": b). Coloranţi nitrozo- 

ée? ii și oni i i iver tale ca fierul, ` 
CT -Nitrozo-fenolii și o-nitrozo-nattolii formează cu diverse meta | 

/ peri nichelul, dombinații complexe, dintro care unele au, e fa eh) 
Ze E a aoțiunea sultatului feros asupra combi- 


74 “de culoare verde închis, care so obţine pr 
S , DH 
| ap 1879, Fral, 4, 327, H. Caro. > n 
p 4 d DEP Man ST 1909, Frdl. 10,946, P, Julius şi E. ugens SRN. 
EE 276 078 BARF 1021, ral 04,706, 0. dmmarheiser A ET 


i f 


10* 


i 


SS 
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naţiei bisultitice a 1-nitrozo-2-naftolului V j 
igment shi ENER  Fergele pigment D astfel óbtinut este 
Sunt JI eul AA DĂ, Ge care se poate forma în ÎI jest 
relele SEN i EE h | 0 sare foroasă cu combinaţia bisulfitică a 1-nitrozo- 
aa to! E Poren eich binaţia feroasă a acidului 4-nitrozo-2-naftol-6-sultonie 
ie) cole sas verde solubil în apă, verdele naftol B1), care servește la vopsirea 
ŞI, prin precipitare cu clorură de bariu, la prepararea unui pigment verde. 


II. Coloranţi diaril-metaniei 


S Da. SUNNAN A colorant din această mică grupă este _aurámina 
RI ost descoperită în 1883, de către Caro 3) la Ludwigshafen şi 
Kern) la Basel, prin acţiunea clorurii de amoniu şi a clorurii de zinc 
asupra p, p -tetrametil-diamino-benzotenonei (cetona lui Michler). i 
SH Sandmeyer 4) a observat în 1889 că prin încălzirea D, p -tetrametil-dia- 
mino-ditenil:metanului cu sulf, în prezenţa clorurii de sodiu şi a clorurii 
| de amoniu, se formează acest colorant, dacă se introduce la 200°C, în masa 
de reacţie bine amestecată, un curent de amoniac uscat. Acest procedeu dă 
randamente aproape cantitative şi a înlocuit de mult metoda veche, care dă 
un randament de numai 67%, faţă de cantitatea teoretică. 


FA 
E) g 
AZ 


N Ce E eu ANNER ae 


Lucrind după procedeul lui Sandmeyer, Gnehm 5) a obţinut din N-metil- 
o-toluidină o auramină izomeră, marca G, care vopseşte ceva mai verzui 
decît auramina O: Ambii coloranţi sînt utilizaţi azi, în special, pentru hir- 
tie; ei au fost odinioară utilizaţi mult la vopsirea bumbacului mordansat 
cu tanin şi emetic sau cu catanol și la vopsirea mătăsii. ` 

"În apă, la fierbere, auraminele se descompun în cetona lui Michler 

si în amoniac. De aceea, ele trebuie vopsite la circa 50°C. Lacurile cu 
í fanin şi catanol sînt galbene strălucitoare, dar fără rezistenţă la lumină. 
Lacurile cu acid fosfor-wolframic și fosfor-wolfram-molidbenic, din contra, 
au o rezistenţă bună la lumină. Importanţa colorantului reiese din faptul 
că numai în Germania s-au fabricat, înainte de război, pînă la 500 000 kg 
auramină,. NR og 
"Din clasa coloranților diaril-metanici fac parte și pironinele (v. p. 165) 

şi unii coloranţi acridinici (v. pp. 466—168). g 


Z 28 065, Gans şi Co. 1884, Frdl. 1, 335, O, Hofmann. X 
dest d Poul dată mai sus pentru auramină se datorește li W. KONANA şi 
C. Gribe, Pentru tormulare, vezi Æ, epică HU RTE er. 

L 5) p, 2197! J. Piocard, Am, Soc, 48 (1926) p. 2392. aaa pu 
A EE lui H, Caro și A, Kern, DEP 29 060, BASF 1884, Tal An 
4) Procedeul lui T. Sandmeyer, DRP 58 614, trecut asupra BAS t889, 
rdl, 2, 60, Ki 
N 5) DRP 67 478, BASF 1892, Pral, 3, 90. 
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naţiei Disultitice a 1-nitrozo-2-nattolului. 
Pigment vorde închis, foarte rezistent, forma în i i ie și di 

po fibra de bumbac, imprimînd o sato feroasă cu corhbinaţia beu itieă e: je te 
2-naftolului şi vaporizind. Combinația feroasă a acidului lte 7 att 1 Ee 
este un colorant, verde solubil în apă, verdele naftol Btj care, setvete, le BEE 
Dnet şi, prin precipitare cu clorură de bariu, la prepararea e 


Verdele pigment B astfel Sbţinut este 


care se poate et 


W. Coloranţi diaril-metaniei 


Gel mai important ant din această mică ă 

O (1):), carea fost E Zeg War Fa a e ori 
AI BA] ei de suo către Caro °?) la Ludwigshafen ŞI 

asel, prin acţiunea clorurii de amoniu şi a clorurii de zinc 
asupra p, p -tetrametil-diamino-benzotenonei (cetona lui Michler). rag 
SN Sandmeyer 4) a observat în 1889 că prin încălzirea D p -tetrametil-dia- 
mino-ditenil-metanului cu sulf, în prezenţa clorurii de sodiu şi a clorurii 
de amoniu, se formează acest colorant, dacă se introduce la 200°C. în masa 
de reacţie bine amestecată, un curent de amoniac uscat. Acest procedeu dă 
randamente aproape cantitative st a înlocuit de mult metoda veche, care dă 
un randament de numai 67% faţă de cantitatea teoretică. 
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Lucrind după procedeul lui Sandmeyer, Gnehm 5) a obținut din N-metil- 
o-toluidină o auramină izomeră, marca G, care vopseşte ceva mai verzui 
decît auramina 0. Ambii coloranţi sînt utilizaţi azi, în special, pentru hîr- 
tie; ei au fost odinioară utilizaţi mult la vopsirea bumbacului mordansat 
cu tanin și emetic sau cu catanol şi la vopsirea mătăsii. ` 

' În apă, la fierbere, auraminele se descompun în cetona lui Michler 
şi în amoniac. De aceea, ele trebuie vopsite. la circa 50°C. Lacurile cu 
sc Lann ai catanol sint galbene strălucitoare, dar fără rezistenţă la lumină. 
E Lacurile cu acid fosfor-woltramic şi fosfor-wolfram-molidbenic, din contra, 
` au o rezistenţă bună la lumină. Importanța colorantului reiese din faptul 

că numai în Germania s-au fabricat, înainte de război; pînă la 500 000 kg 
auramină. R A Nä déi 

Din clasa coloranților diaril-metanici fac parte și pironinele (v. p. 163) 
şi unii coloranţi acridinici (v. pp. 166—168). g 


Cer Ae 7 


1) DRP 28 065, Gans și Co. 1884, Prdl. 4, 335, O. Hoffmann, 2 
d Formula dată mai sus pentru auramină se datorește lui WW. Fehrmann şi 
“C. Gribe. Pentru tormulare, "vezi E, Eu 0 a RTE Ber. 
3918) p, 21007. Picard, Am, Bop, 48 26) p. 2352. Ser 
47| 3) Ae lui H. Caro al A. Kern, DRP 29 060, BASF 1884, Fral aa 
` 4) Procedeul lui T. Sandmeyer, DRP 58 614, trecut asupra BAS 889, 
rd], 2, 60. i 
See H DRP 67 478, BASF 1892, Fradi, 3, 9b. 
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II. Coloranti triaril metuniei 


RE de i a acestor coloranți esto brifonil-motanul 1), 
Agenţii de oxidare, ca acidul cromic, trec trifonil-metanul (1) incolor 


in trifenil catbin d (11), de asemenea incolor, care, ou acizii bari, formeazh 
săruri (111) 2): 


(CHCH S&F (Co 2% (CH a RIDER 
1 1 (mu Vi 
Sărurile ionizate de tipul III sint substanțe colorate, Derivatii en o 
grupă amino în poziția para sint coloranţi, Ei sint, slab colorați și nesta- 
bili la hidroliză incit, practic, ei nu sint utilizabili, De-abia prin introdu- 
cerea a două sau trei grupe amino- sau: hidroxi- în poziţiile para, ajungem 
la coloranţi practic utilizabili, coloranţii triaril-metanici (coloranţi tritil), 
care se clasifică în subgrupele a—e. Dintre aceştia fac parte şi coloranţii 
indolil-diaril-metanici (subgrupa o) care au fost descoperiți în ultimul timp, 


Subgrupele : 


a) Coloranţi diamino-triaril- b) Coloranţi triamino-triaril» 
metanici A metanici 
NH, 
AN sl sr 
Se A Ge SE I c19 
oa T Ee 
H, N NZ NNH, ; $ HAN" NNH, = 
Viotelul lui Dübner ?) ` IS i Paráfusina è 
c) Colorant? indolil-diaril- ; d) Coloranți hidroxi-triaril- 
metanici `. SCH SE El SEN melanie) 
a GI: CH |, SCENE SE 
EE Ed 
Hen be X—NECH, | O 
EE T 
GE ; KEE: | Cl e | U A ` 
e EE Ee ata 400 rege 
H \ e , 
, Violet rodulin strălucitor RA) Su ; durina, 


E ai | 2, eu Cur. 1877, p- 
1) Z, gi O. Fischer, Ann, 494 (1878) p, 252, Friedel şi Crafts, G, 
50: 1. P. Neuss și U. R. .Joung, Am, B00. 46 (1924) p. 2581, à TEN 
NI, p. Warden, $. phys., SE ia Win Ata er, EE Ve 
BD i V, Viliiger, Bor. 95 (1 i i j M. Go , Bor: 
faon A ai Di 2406 H, Kohimann vi Oé Ventael, Bor. 34 (4403) 4 Wu: 
d Baeuer. Bor, 38 (4905) p. 1166; K. A, Hofmann, H, Kirmreuther $ de e 
Cie, 43 1910 D. 160 84) o mi GE) | 
i ` p „20, Kä 
4) DRP 121 837 Bayor 1900, Frdl, 6, 295. 
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e) Coloranţi xantenici 
Keier 
A ce 
EH 
(CHa) N Noica) 


Rozamina 
a) Coloranţi diamino -triaril - metanici 


Verdele malachit şi verdele diamant: O. Fischer a descoperit în 1877 ver- 
dele malachii Ul) 1) (verdele de ulei de migdale amare), tratând tetrametil- 
P, p -diamino-trifenil-metanul (I), leuco-derivatul verdelui malachit produs 
de condensarea dintre un mol benzaldehidă și doi moli dimetil-anilină, cu 
un agent de oxidare (de exemplu bioxid de mangan), în soluţie slab acidă. 


ea C Ynos | 


Ki 
Ga ROL SICH), RO Hs >06 H5—CH > 0, Hs—C 


I N Son H GEN CHa)a 


ae 


Colorantul este dat în comerţ sub formă de oxalat sau de sare dublă 
ep clorura de zinc; el poate fi uşor obţinut sub formă de cristale deosebit 
de mari și frumoase. Verdele diamant?), obţinut în același mod din dietil- 
anilină, vopseşte ceva mai gălbui. Înainte de ultimul război se fabricau 
anual, numai în Germania, 300.000 kg din aceste două tipuri. Prin utili- 
zarea benzaldehidei substituite s-a obţinut o serie de derivați. Prin intro- 
ducerea unui atom de clor în poziţia orto faţă de atomul de carbon metanie 
al aldehidei, nuanţa colorantului este deplasată mult spre albastru. 

Coloranţii din grupa verdelui malachit dau pe mătase şi pe bumbac 
mordansat cu tanin sau catanol, vopsiri verzi strălucitoare, verzi-albăs- 
trui, sau albastre-verzui. ; ; ; 

Lacurile cu tanin, catanol şi tamol se utilizează ca pigmenți verzi 
care au o nuanță strălucitoare, dar nu sînt rezistenți la lumină. 

Lacurile obținute cu pămînt verde (pămînt de Verona) sînt foarte re- 

` zistente la lumină și sînt mult utilizate. Lacurile cu acizi fosfor-woltramie 
și fostor-wolfram-molibdenic | posedă rezistențe la lumină şi mai bune. 


1) O. Fischer, Ber. 40 (1877) p. 162%; Ber, 14 (1878) p. 950; Ber, 44 (1881) 
SH E Ann. 206 (1881) p 129. E. şi O. Fischer, Ber. 44 (1879) p. 2095; Ber. 12 
(1879) p. 791, 796, 2346. Pentru prepararea verdelui malachit chimie pur, V- 
Jacobs şi Heidelberger, Am. Soc. A (1922) p. 2626. Fabricație: W. Harmsen, Die 


Fabrikation der Teerfarbstoffe yid ihrer Rohmaterialien, Berlin 4889. Metode de 
c 


~ . preparare mai vechi, cu trifenil-tr 
Zë 44 (4878) p. 227%; Ber, 12 (1879) p, 1010; Bor. 13 


SI e elt de Bindschedler şi Busch (1879). O. Doebuer, Ber, 43 (1880) 


p- 2229; O, Fischer, Ber, 44 (1881) p. 2521, 


-metan; O. Doebner, Bor. 44 (1878) p. 1236, 
Ce (4880) p. 2222; Ann. 247 
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M 
EE Tabela 8. Coloranți diamino-triaril-metaniei 
Numo 


Compoziție 
Topa 
Albastru rodulin 6 Q1) 


PENE lao En a a o-Clor-benzaldehidă şi dimetil-anilină 
Verde wclonia 3 Dä... 2.b-Dic (48. ai daat? 
(Perdele nou Sache dou un 2,b-Diclor-benzaldehidă, et dimetil-anilină 
SE DEE eege Ce Ee -0 d idă ei ati idi 
Å Ee Ka: CN 0-Clor-benzaldehidă, şi etil o-toluidină 


1) DRP 94 126, Geigy 1896, Frdl. 4 a 4 id; E i 
ra A véi E EE 4,189, T. Sandmeyer şi H. Schmid; E. Noelting şi K. 


3) Bindschedler şi Busch, 1883 
3) DRP 94 126, Geigy 1896, Frdl. 4,189, T. Sandmeyer şi H. Schmid 


Un număr de acizi sulfonici din seria verdelui malachit sînt foarte im- 
portanți pentru vopsirea lînei. ` Drin condensarea o-sulfo-benzaldehidei cu 
dialchil-anilina şi oxidarea leuco-derivatului format, se obţin derivați care 
vopsesc în albastru. Aceștia se caracterizează prin rezistenţa bună față de 
hidroxizii. alcalini, fapt constatat de Sandmeyer 1). 

Din dietil-anilină şi 2,4-disulfo-benzaldehidă se obţine albastrul 
zilen VS (albăâstru patent VF) (III) 2). 


E 

Ge 

Ee 
EE 
Ech 
He rre E BCU, 


“Un colorant similar, erioglaucina „A (albastru patent AE) (IV) 5) se 
obţine prin condensarea o-sulfo-benzaldehidei. cu acidul etil-benzil-anilin- 
m-sulfonic, şi: oxidarea leuco-derivatului format. 

Hate, Gud Gef: 


S0,H O „3039 HOS 
A ks ' 


i i i colorant albas= ` 
1 iedländer, Chem. Ztg. 24 (1897), p.535. Cel mai vechi co N 
ru RS SE patent V al tul A. Hermann (1888), DRP 46 384 şi 48 523, 


„112, 84 și,89, x : A 
Ke Sr Ze sandos 4902, Frdl. 7. 1097 DRP 98 321, Geigy 1892, Fra 1 


Sc, GE Steiner Ju DRP 90 486, O, 1896, Fral, 4, 18%, Ti Sandmeyèr, 
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Importanţa coloranților din 
ducţia antebelică din Germania, 
170 000 kg. 

Dacă în loc să so condens i i i i 

Dacă i să s0 C nseze acidul aril-benzil-anilin-m-sultoni 
i + Ag x G A AN ti id: nic. e 
o-sulto-benzaldehidă, se condensează cu benzaldehida însăşi, nu i 
obţine un colorant acid albastru, ci unul verde , 
verdele Guinea B (V) t). ; 

HA, C,H 
>N NE 2115 
H SA (NY "CH, 
| | 
(N NINE NY (N V 
L 
Sona (N SO "e 


sorna albastrului patent reiese 


) din pro- 
producție care se ridica ! 


anual la circa 


se mai 
mult utilizat şi anume 


Un colorant acid similar important este verdele gălbui ist - 
Ra SAVIS, l p i gălbui rezistent la lu 


A Aa Ai A a 


Colorantul se obţine prin condensarea unui mol de benzaldehidă cu 
doi moli etil-benzil-anilină, sulfonarea derivatului triaril-metanice format 
şi oxidarea acidului trisultfonic. Cind se sintetizează coloranţii verzi si- 
milari, cu o-clor-benzaldehidă, se obţin coloranţi a căror nuanţă este de- 
plasată mult către albastru. De exemplu: Verdele acid strălucitor 6 B sin- 
tetizat din o-clor-benzaldehidă și acid etil-benzil-anilin-sulfonie vopseşte 
în nuanţe mai albăstrui decit verdele Guinea: B. Importantă este observaţia 
lui Weiler, care arată că grupele metil introduse în nucleul anilinei, în 
poziţia orto’ față de atomul de carbon metanic, deplasează nuanța către 
galben. Un exemplu este verdele rezistent ld alcalii 10 G (VII) 5), care. di- 
feră de verdele strălucitor acid € B numai prin cele două grupe metil. 


Hie Hs 


BS De "en Gh. 

2 NG/ ? Ch avu 

5 ik: H Hs d 

SS E | ds Na 
O, K 


BO 


D DRP 50 782, Agla 1889, Frdl, 2,47, G, Schultz şi E. Streng. 
d Köhler 4879, P, Friedländer, Bor, 22 (1889) p. 588, 
3) DRP 269 214, Bayer, 4912, Frdl. 11, 231, 
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Alţi coloranţi din această categorie sint: vordaza Au? 
și CU SC N A EN sint: verdele rezistent la lumină 1) 

Coloranții din seria verdelui malachit citați aici au fost ol 
sinteza lui O. Fischer a verdelui malachit, cu See 
dehidei. O altă metodă importantă pentru sinte 
neşte de la p,p'-diamino-benzhidroli 5), 

Ei se obţin prin acţiunea controlată cu grijă a agenţilor de oxidare 
asupra derivaților corespunzători ai diaril-metanului. Astfel din doi mal 
dimetil-anilină cu un mol formaldehidă, sè obține tetrametil-p tee 
ditenil-metanul (VIII). Din acesta, prin tratare cu oxid de tab in 30- 
luțìe slab acidă, se formează hidrolul (IX), aşa-numitul metil-hidrol. 


2 GE N(GHa)a + CH,0->(H,C),N -< >- d SG SENCHA 
e VIII 


TRL -<> a- LD — N(CH5), 
K E: ; 


| Hinuţi prin 
ajutorul derivaţilor benzal- 
za coloranților similari por- 


Dacă în această reacţie se utilizează dietil-anilina, se obţine tetraetil- 
p.p -diamino-benzhidrolul. (etil-hidrolul) analog. Asemenea hidroli se pot 
condensa uşor cu amine-aromatice, fenoli şi chiar cu hidrocarburi, dind 
derivați triaril-metanici, din care, prin oxidare, se obţin coloranţii cores- 
punzători. Astfel, din metil-hidrol şi acid. 2-naftol-3,6-disultonic se for- 
mează verdele de lină BS (ii. iar, din 'etil-hidrol şi acid 2,7-naftalin- 
disulfonic se formează verdele de naftalină V (XI) 5). 


(RAR, — A NICH) (Hea) NS A RIED 
Notär eng S e SC Na0,5/ A ste 


b E (D EE d SREL 

Cei mai importanţi dintre coloranţii triaril-metanici acizi, de culoare 

verde, prezentaţi. aici, sînt; -verdele-gălbuu rezistent la lumină SF; verdelg 
Guinea B, verdele de-lină BS ai verdele-de naftalină V. Verdele de (nd B 

` a devenit important, în special, pentru obținerea unn) colorant de aŭnesteo 

albastru acid. Înainte de război s-au fabricat anual, numai în Ga 

peste 200 000 kg de verde de lină BS şi verde de naftalină V şi circa D kg 


067, Bayer 1885, Frdl. 1, 120, A. Hassankamp. e E 
S DRE A 026 și dr 191, Hoechst 1891 ai 1892, Fral. 3, Ke (934) 
2) H. E, Fierz- David şi F. Frisch, Hely, 18 (1930) p. 768; Her, 


> 58 488, Bayer 4890, Fra. 3, 120. 
5 DRP CH H eshot 4898, Frdi, 5, 196, A. Hermann. 
7 / H 
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verde pălbui ste nă SP ai ut 

ea da e WEE la lumină Sh ŞI verde Guinea. Aceste două mărci din 
ai Au o asemenea importanță ca lacuri, ca şi verdele rezistent la al- 

calu G. Lacurile do bariu sînt pigmenţi de un verde strălucitor. cu 

mică rezistență la lumină, Ad 


+ i PI 
b) Coloranţi triamino-tritenil-motaniei 
1, Fuxina 


Colorantul se obţine prin acţiunea unor anumiți agenţi de oxidare 
asupra unui amestec de anilină, o şi p-toluidină 1). i 4 7 

Descoperitorul, Verguin, a utilizat ca agent de oxidare tetraclorura 
de staniu. Azi se utilizează, după Coupier, nitro-benzen, in prezența unui 
catalizator de fier în pulbere fină, sau clorură feroasă. Din reacţie se for- 
mează în special parafuxină: (fuxină Cal și 3-metil-fuxină (fuxină Cao) 
alături de 3,3'-dimetil-fuxina (fuxină C.) şi 3,3',3''-trimetil-fuxină (fa- 
zina nouă C) (1). 


(CH3) 
NH: 


HN c CR A 


(CH3) 
NH: 
(CH3) 


Stabilirea structurii şi a mecanismului se datoresc lui E şi 0. Fi- 
scher 2). 

Grupa metil a p-toluidinei este dată de atomul de carbon metanic- 
p-Fuzina curată se obţine prin sinteza lui Homolka °). Fuxina, adică ame- 
stecul de omologi, se poate uşor obţine sub formă de cristale mari. 

Fuxina dă pe bumbacul mordansat cu tanin sau catanol și pe mătase, 
un roșu-albăstrui intens. Serveşte de asemenea la vopsirea hirtiei şi a 
pieilor. Parafuzina pură vopseşte gălbui pronunţat, iar neofuxina cel mai 
albăstrui. Lacurile cu tanin, catanol și, tamol sînt mult utilizate, dar nu 
sint rezistente la lumină. Mult mai rezistente la lumină sînt lacurile cu 

pămînt verde (pămint de Verona); acestea sint însă mai tulburi din cauza 
nuanţei proprii a pămintului verde. La topitura fuxinei se formează, ca 
produs secundar, coloranţi de acridină (v. p. 168). Acidul sulfuric tumans 
transformă fuxina În acid fuxin-trisultonio 4), fuzina S (Caro 1872), care 


1) Puxina este denumită și rozanilină, în articolele mai vechi: J. Natansan, 
Ann, 98 (1856) Be A. m Hofmann: KE 77 (1859) p, 190; Coupier,Ber. 
6 (1873) p, 428; M. Lange, Bor, p. ` | 
A a pi și O. Fischer, Eé 41 (1878) p. 14079; Bor. 19 (1880) p. 2204, Ann, 19% 
(1878) ps; 242, 
DRP 64 446, Hoeohst 1889, Prdl, 3, 412, 
4) DRP 2 096, BABP 1877, Frdl, 4, 108, 
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este utilizată la vopsirea linii şi a mäi 
clorură de bariu. Fuxina se mai utilizeaz 
aril-fuxinelor (v. p. 158). 


Dn! şi la prepararea lacului cu 
ă ȘI azi, în special la prepararea 


2. N-Alchil-ftuxinele 


În anul 1804, Lauth a observat că prin oxidarea dimetil-anilinei cu 
aer, în prezența sărurilor de cupru, se obţine o substanţă cu o mare p 
tere de colorare, violetul de metil (II), un colorant din primele timpuri ir 
sintezei coloranților, care mai are şi azi o mare importanță. A W Ho ` 
mann a arătat că violetul de metil este o fuxină metilată la azot ECH 
reacției și constituţia au fost stabilite de Æ. şi O. Fischer 1), 

Pentru a dispersa dimetil-anilina, reacţia are loc în prezența clorurii 
de sodiu, în cazane mari, prevăzute cu agitatoare cu racleţi și încălzite 
cu abur 2). 

_ Atomul de carbon metanic este dat de una dintre grupele metil ale 
dimetil-anilinei, după ce aceasta s-a oxidat mai întîi, la formaldehidă. 


RA ene S-NICH,) (Crt EIER 
enya De "men eme et) 
SE AN 


| 
NH—CH, 


cle 


-> pg DC MER 
II NHCH, EFAA 
: ) i ) : i 

„Aceasta este numai una din reacțiile care au loc, deoarece în același 
timp se formează și hexametil-fuxina, tetrametil-fuxina și cantităţi mai 
mici încă de coloranţi cu multe, grupe metil. Colorantul violet de metil fa- 
bricat este un amestec carel apare la analiză drept o pentametil-iuxină. 
Hexametil-fuxina pură cristalizează foarte frumos; poartă numele de 
violet cristalizat (V) 3), care se deosebeşte de violetul de metil prinsolubi- 
litatea sa mult mai mică şi prin faptul că vopseşte mult mai albăstrui. 


1) F. gi O, Pisoher, Bor. 11 (1878) p: 2098; Bor. 42 (1879) p. 2350 şi Ann: 

194 (4578) e 295; Ol Fischer şi L, Pit Bor: 46 D p. 706; O. Fischer şi 

G.. Körner, Ber. 46 (1883) p. 2904% și Bor. 47 (1884) p. 98; mai departe 4 W: 

Hofmann, Ber. 6 (4873) p. 352, H, Brunner şi R. Brandenburg, Bor. 10 (1827) 
4 j ) 


p. 1844. ` Ae Gë 
2 fabricaţie v, O. Mühlhäuser, Die Technik der Anilinfar e, 

/Cotta ră KC Die Fabrikation der 'Teortarbstotte, Berlin 1889, 
Ze DRP 27 789, BABF 1883, Frdl. 4, 80, H: Caro și A. Korn, DRP 26 046, 


| BASP A883, Erd, 1, 78. 
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Violetul er istalizai se obţine într-o formă pură prin condensarea aga-numitei 
cetone a lui Michler (IIT) cu dimetil-anilină. Cetona se f 
tunea tosgenului asupra dimetil-anilinei, în prezența clorurii de zinc. Sub 


EE) de fosfor, sau a pentaclorurii de fosfor, cetona lui 
Michler trece într-o ceto-clorură de culdare albastră (IV): 


formează prii ac- 


EROAN ta ln j T 
N „AH BIER, paie Rao 
SEGONA N ONC 5-a Lg 
Gë de a? SH NOB, H Gë y Sg? Ten, EIS 
să | WAR ci 
FG e IV ` T 


Dach se condensează cetona lui Micler cu amine aromatice secundare 
sau terțiare, în prezenţa oxiclorurii de fosfor, se formează în primul rînd 
ceto-clorura şi apoi are loc următoarea reacţie: 


VAN GT 9 
e D GE reet NIC 
cl +) > (CH,)N ad 
S RICH) Ki 
| ES ZC 
ZE | N(CHs)a 


Sinteza coloranților triaril-metanici cu ajutorul cstonei lui Michler 
şi a tetraetil-p,p'-diamino-benzofenonelor corespunzătoare este una din 
cele mai importante descoperiri din domeniul coloranților triaril-metanici 
şi este utilizată pe o scară largă (v.p.160). Violetul cristalizat se poate 
obține şi prin alte metode, de exemplu din dimetil-anilină și fosgen, în 
prezenţa clorurii de zinc.: Ceto-clorura apare si în acest caz ca o fază in- 
termediară. Violetul de metil, ca şi violetul cristalizat sînt utilizaţi la vop- 
sirea bumbacului mordansat cu tanin și a mătăsii, precum și la imprimarea 
pe bumbac, pentru obţinerea nuanţelor vii de violet. Sint utilizaţi de ase- 
menea la prepararea lacurilor cu tanin etc.. Atit lacurile cît și vopsirile 
nu sint rezistente la lumină, spre deosebire de pigmenţii obţinuţi cu acizii 
fostor-wolframic şi fosfor-wolfram-molibdenic, care sînt rezistenți la lu- 
mină. st, è EE s 
Din cauza marii solubilități și intensități, violetul de metil este utili- 
zat pe scară largă la obținerea panglicilor.colorate pentru mașina de seris, 
la crejoane de copiat, cerneală de copiat şi la. vopsirea hirtiei. În Germa- 
nis s-au fabricat, înainte de război, circa 400 000 kg violet de metil şi cirea 
80 000—90 000 kg violet. cristalizat. Ze 


De la N-alchil şi N-aril-tuxină derivă o serie de avcizi sultonici (violeti 


acizi), coloranți importanți și mult utilizaţi pentru vopsirea linii şi mătăsii, 
“ca și pentru prepararea lacurilor colorate cum este, de &xemplu, albastrul 


rezistent pentru lină (NL) 1). : i z 


1) DRP 65 017, Geigy 1891, Frdl, 8, 446. 
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În ultimul timp s-a observat că introducerea restului _sulto-etil în 
grupa amino duce la coloranţi. foarte vii şi deosebit de solubili, de exem- 
plu albastrul acid strălucitor R extra (X) 3). Acesta se obţine prin 0xi- 


darea derivatului triaril-metanic rezultat din condensarea dietil-p-amino- 
benzaldehidei ep 2 molt etil-m>tolil-taurină. ; 


N d A 
- ; | | 
1 DRP 68 291, Bayer 1891, Frdl. 3, 130. EE 
d DRP 59 811, Geigy 1890, Frdl. 3,445; DRP 62 389, Casella 1890, Frat, 


DRE 574 024, IŒ 19314, Frdl, 49, 1574, O, Wahl, W. Müller, A. Koln, 
E. Teupel. i e 
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3. N-Aril-fuxinele 


„Girard și de Laire au observat, în 1860, că prin încălzirea fuxinei- (roza- 
nilinei) - bază, cu anilină în exces, la temperaturi cuprinse între 150— 
180*C, se formează, cu degajare de amoniac, coloranţi albaștri; aceştia au 
constituit mărcile de albastru de anilină. În timpul reacției numite topi- 
tură de albastru, în molecula colorantului intră una, două sau trei grupe 
fenil. Din parafuxină se obţine astfel un trifenil-derivat. La topirea fuxinei 
tehnice, care este compusă din fuxina Ca şi Cao, se obţine un amestăc de 
tri- şi difenil-derivat. A. o. Baeyer şi Hilger au obţinut trifenil-parafuxină 
prin încălzirea trianisil-carbinolului, cu anilină 5. 

Mărcile de albastru de spirt, care apar în comerţ, sînt amestecuri de clor- 
hidraţi ai di- şi trifenil-fuxinei. Ei servesc la colorarea lacurilor. Sînt de 
asemenea utilizate la colorarea luminărilor sub formă de săruri ale acizilor 
grași. Prin arilarea cu. p-anisidină, respectiv cu p-fenetidină 2); se obţin 
produse de arilare, a,căror nuanţă este deviată mult spre albastru-verzui. 

Prin tratarea fuxinelor fenilate cu acid ‘sulfuric, acestea trec uşor în 
acizi sulfonici (Nicholson. 1862). După condiţiile de sulfonare se obţin acizi 
monosulfonici (mărcile de albastru alcalin), acizi disultonici (mărcile de 
“albastru de apă) şi acizi trisulfonieci (mărcile de albastru de bumbac). Prin- 
tr-o sulfonare și mai puternică, se ajunge la amestecuri, care conţin o pro- 
portie mare de acizi tetrasulfonici şi sînt foarte potrivite pentru cerneluri. 
Acizii monosulfonici sînt aproape insolubili în apă, iar sărurile lor de sodiu 
sînt greu solubile. În baie slab alcalină, ei se fixează pe lină aproape inco- 
lor; prin retratarea cu un acid diluat, apare culoarea albastră. Mărcile de 
albastru reflex şi albastru de bronz din comerţ sînt în esenţă acizi mono- 
sulfonici. Ei sînt utilizaţi în cantităţi mari la prepararea lacurilor de bariu, 


e 
D 


~ pentru obținerea culorilor pentru litografie și ofset şi la imprimarea unei , 
~ nuanțe mai frumoase la negrul de fum. Acizii disulfonici, diversele mărci 


de albastru de apă, se fixează în baie acidă pe lină și în baie neutră pe 
bumbac mordansat (de exemplu eu oxid de aluminiu). Acizii trisulfonici, 
mărcile de albastru de bumbac, se fixează prost pe lină, dar bine pe mătase 
"si pe bumbac mordansat. Se poate introduce în molecula de fuxină şi radi- 
‘calul p-naftil 2) “topind rozanilina cu B-naftil-amină, cu adaos de acid ben- 


1) A, o Baeyer şi dr e Mrt BSG p. 2870. 

2 P 508 499, ICI 1928, Frdl, 17, ` Zi f 
í 2 Gd Chem; News 47 (1883) p. 188, 146; Der, 16 (1883) p. 964: 
E. Noelting și A. Collin, Ber, 47 (1884) p. 259, 


WI. EIRE 


uF, 


RERE 
E- FOE 


Coloranți 


aa a RER ERE a EE 159 

iei 
Se utilizarea p-rozanilinei se reuşeşte să se introducă trei resturi 
naitil. Acizii sulfonici ai rozanilinelor-N-naftilate poartă denumirile comer 
ciale de albastru pur strălucitor sau de albastru isamin; ei se fixează direct 
pe bumbac și dau nuanţe foarte pure de albastru-verzui, care firește, sint, 
foarte puţin rezistente la lumină. e E 


4. Trecerea coloranților diamino- în tria- 
mıno-aril-metanici - 


(Coloranţii din clasa verdelui malachit, adică diamino-triaril-metaniei 

Si e: D D D D D D H 

pot fi transformați în coloranţi din clasa fuzinei, adică triamino-triaril- 
metanici. Reacţia decurge după următoarea schemă: 


e es "pi Zë 
N 
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X din restul fenil al diamino-colorantului poate consta din diverşi 
radicalil). - , 


Adesea, reacţia are loc chiar pe baia de apă; în alte cazuri, se încălzeşte 
la 105-—120*G, utilizînd un oarecare exces de amină aromatică. În multe cazuri 
„este utilă prezenţa piridinei. Reacţia aceasta ne aminteşte de trecerea trianisil- 
<arbinolului în trifenil-p-rozanilină, prin încălzire cu anilină. 

Următorii coloranţi au fost sintetizaţi în acest mod: 


Se 2 A SS - Dees? Sei Sec dă 
CT GE E Së „MAp CS 
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Na0,S Ki Na0,5 We Os 
D 0catt Na- oG, 
XI XII 


A z ' è ` ` Ae A 
Indocianina strălucitoare 6 B?) Indocianina strălucitoare GC) 


clor) de exemplu: DRP 298 352, Bayer 1913;—S0. 


e Ee (MMEONA „DRP 292 998, Bascht 1914 ;—Alkoxi (— OGH3, 


DRP 287 003, Bayer 1944; —N 


SI ni 
EUAS en KSE 1913, R 
Ge KC EICH Frdl, A9 210: DRP 293 352, Bayer 1913, Frdl. N 
APA We 003, Bayer 1914, Frdl. OI 210; DRP 293 352, Bayer 1918, Frăl, 
42, 915, Weiler, | V ` Ch 
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Albastru, strălucitor de lină FFB eztral) 


5. Coloranţi diaril-nattil-metanici 


Dacă se condensează tetr 
cetona corespunzătoare cu alch 
lui Caro şi Kern citată la violetu 
naftil-metanici. Dintre coloranţii 


albastrul victoria B (XV). 
Albastru victoria R (XIV) 
Produsul de condensare dintre 


cetona lui Michler şi etil-a-naf- 
til-amină 


Albastru victoria B (XV) 

A Produsul de condensare dintre 
| cetona- lui ;Michler si fenil-a- 
~ naftil-amină SN 


V 


e 


Produsul de condensare dintre 
< tetraetil-cetonă şi etil-a-naftil- 


amină N 


Ze 


a i 


; S SER] 
Albastru pur victoria BO (XVI) 


(4) DRP 287003, Bayer 4944, Frdl, 12, 210, Weiler. X 


ametil-p,p'-diamino-difenil-cetona sau etil- 


il-, sau aril-alfa-naftil-amină, după metoda 


l cristalizat, se ajunge la coloranți diaril- 
care urmează, cel mai important este 
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Importanța acestor i rei 
anya acestor coloranţi reiese din cantitati bri i 
EE l elese din cantităţile fabricate. Înainte 
i  TAzD01 se produceau anual, numai în Germania, circa 160 000 k 
albastru victoria B şi albastru pur victoria BO. Acestia sint. i 
importanți pentru vopsirea hirtie; EI e 
IAA L Nä ropsirea hirtiei, a pieilor și a mătăsii. Lacurile cu tanin 
ca rin SE utilizează ca pigmenţi şi la imprimarea pe bumbac, dar fireşte, 
nu sint rezistenți la lumină. Lacurile care se formează cu acidul fosfor- 
E sau tosfor-woltram-molibdenic, sau pe pămînt verde, sint rezis- 
= MILA D H D d d 
tente la lumină. Coloranţii albaştri victoria, sub forma: sărurilor cu acizii 


graşi, se utilizează la colorarea cerurilor. 
c) Coloranţi. indolil-diaril-metanici 


Lucrările mai noi. în acest domeniu 
coloranţi foarte rezistenți la lumină. As 
FBL (1)2) este colorantul cel mai rezist 
tilului. (triaril-metţanului). 
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1) au arătat că se poate ajunge la 
tfel, albastrul rezistent pentru lină 
ent la lumină din tot domeniul tri- 


SO,Na 


-Din această grupă de coloranţi rezistenți la lumină, au fost obţinuţi şi ep 
loranţi violett și verzi °). 
d) Coloranţi hidroxi-triaril-metanici 


Prin condensarea cu fenol a fenil-triclor-metanului se formează benzau- 


‚rina (1) î), iar din acid oxalic şi fenol, în prezenţa acidului sulfuric concen- 
trat, se formează gurina (II) 5). ; : \ 


„Un derivat al benzaurinei este fenolftaleina, pe care A: o Baeyer a obținut-o 
în 1871 prin condensarea unui mol de anhidridă ftalică cu doi moli de fenol. Colo- 
rantul nu este corespunzător pentru: vopsitorie, însă a găsit, împreună cu dert: 
vaţii săi, ca albastrul timol, o importantă utilizare ca indicator. Colorantul, pre- 
cum şi soluţia sa, neutră sau acidă, sînt incolori; se atribuie acestei forme formula 


42) Lucrări mai vechi: fi, Fischer Ann. 236 (1886) p. 126; DRP 38 784, Hoechst 
1886, Frdl, 4, 151, DRP 238,138, Duisburg-Meiderich: 1914, Fral, 10, 332. 
2) DRP 604 429, IG 1984, Frdl, 21, 787, P, Wolff. ` 

3) DRP 689 534, IG 1937, P. Wolff, E. Beniersi DRP 632 448, Io 1933, 
PRDL, 23,726, P. Wolff ei W. Werner; DRP 69 444, IG 1937, P. Wolff, E. 

i ri f ` ; în V D 4 
SE O. Doebner, Ber, 192 (4879) p. 1467; Ber, 18 (1880) p, 610; Ann, 217 (1882). 
p. 227, ut. 
p 5) H, Kolbe gi R, Sohmitt, Ann, 119 (1861) p. 169, M. Gomberg şi H. R. 
Snow, Am. Boc, 47 (4925) p, 198. | C A 
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lactoidă (ITI). În soluţie alcalină, fenolft 
sarea disodică, pe care o conține această 
barea culorii de la incolor la roşu apare l 
centraţi, are loc din nou o decolorare şi 


aleina este colorată roşu-albăstrui închis: 
soluție, corespunde formulei (IV). Schim- 
a pH=8,2—10; cu hidroxizii alcalini con- 
se formează sarea trisodică incoloră (V). 
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Un acid aurin tricarboxilic este rubiniul cromatabil (VI) 1), care se 
obține după o metodă originală a lui Sandmeyer, prin acțiunea acidului 
nitrozil-sulfuric asupra unui amestec format din 3 moli acid salicilic şi un 
mol formaldehidă, în prezență de acid sulfuric concentrat; ca. fază inter- l 
mediară, se formează întîi acidul dihidroxi-difenil-metan-dicarboxilic, din- | 
tr-un mol formaldehidă. şi doi moli acid salicilic. 


OH 

A OO g 
E 

EE 


. CSS | SC? 
A ao ASI a A 
Rubiniul cromatabil: este utilizat în imprimeria cu crom, pe bumbac. 
EI este primul reprezentant al coloranților cromatabili, din clasa triaril- 
metanului, care au fost cercetaţi cu succes, în special la fabricile Geigy. 


ZNA | ; Ts CH; 
sl ; HO OH 
-S 
A XA I oa 
HONA Soni (N | 
OAE EEC SUVI ROA VIII 


Eviocromeianin RS) 
(cromotanciantn R 
= diamant ctanin R) 


a Eriocromazurol B?) j 
` b (albastru. pur cromagan B 
5 = albastru pur diamant B) 


ba E } 
í í 70 Geigy, 1889, Frdl, 2, 50, : 

i d PBE ERAT: dein 1907, Frdl, 9, 204, A. Conzetti, 

2) DRP 189 938, Geigy 1906, Frdl, 9, 200, A. Conzetii, 
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Violet strălucitor cromozan S B1) 
= violet strălucitor diamant. cro- 
matabil SB. 


Violet strălucitor eriocrom B supra 
(violet strălucitor cromozan BE 
= volet strălucitor diamant BE) 2) 


Tot din această grupă face parte și verdele naftocrom G?) şi azuriu naf- 
tocrom B €). 

Violetul metacrom B este un colorant sub formă de leuco-derivat. EI se 
formează prin condensarea tetrametil-p,p'-diamino-benzhidrolului cu acid 
orto-crezotinic. El vopseşte lina în prezenţa cromatului de sodiu şi a'sulfa- 
tului de amoniu. În aceste condiţii se formează simultan colorantul şi 
complexul său de crom. 
Coloranţii cromatabili din clasa tritilului (triaril-metanului) servesc, 
în special, la vopsirea linei, după procedeul cromării după vopsire (v. p. 238). 
Ei servesc de asemenea, într-o oarecare măsură, la imprimarea cu crom, pe 
bumbac. Lacurile de crom sînt frumoase şi strălucitoare, dar rezistenţa la 
lumină nu este mai mare de 4. În Germania s-au fabricat, înainte de ulti- 
mul război, mai mult de 120.000 kg din acești coloranţi cromatabili. Din 
această cantitate, albastrul pur cromozan B a constituit mai. mult de 
jumătate. S l EE 

e) Coloranţi xantenici 

Coloranţii din această clasă derivă de Ja xantenă (1), respectiv de la 
fenil-xantenă (II). Coloranţii derivați de la xantenă şi care fac 'parte din 
coloranții diaril-metanici sînt denumiți pironine. Dintre ei tace parte piro- - 
nina G (111) 5). y VAS 


` ele 
H, EE -H XE 
CG , SC G R 
LS LO SUA A et pa AND ds SD GI 
KA IA a 
NANOA N EE N(CHS)a 


I $ i E III 


1) DRP 287 003, Bayer 1914, Frdl, 12, 210, Weiler. 
1907, Frdl. 9, 210. LARA $ 
d See 125 Ac Cea 1921, Prdl, 14, 726, O. de Montmollin, J. Spieler, 
„G. Bonhâte, ` j r Ki SC a 
5 iba 1920, Frdl, 44, 727, G. de Montmollin, J. Sp d 
d d GE ECH Ber, 27| (1894) p. 2896, J, Biehringer, Bor, 27 
(1894), p,.8299, Gala d 
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Coloranţii derivați de la fenil-xantenă gi care 
ranți triaril-metanic sint denumiți rozamine 1), Primii nu mai au azi niei 
o importanţă, Acizii sulfonici derivați de la rozamină sint, însă doloran (i 
importanți roșii acizi. Astfel, sulforodamina. B (1V)2) ge E. di ad 


g e ; A Ge Ho obține din acid 
benzaldehid-2,4-disulfonic și dietil-m-amino-tenol, în modul următor: 
SO i Eë 


SOH 


aparțin tipului de colo 


D= 
SC 


11,80, 
N sos 901000 A BOH Feci, 
e CA tai, 
EE A (4 A H A 
(CAEN "hn BE NICE) IHR SI Dap Dec DANIEL RA 
E 
Sa 
OBOS IV 
EE 
? (CENȚI NOL BIER 
„Cei mai importanţi coloranţi xantenici sînt rodaminele care se obțin 
prin condensarea anhidridei ftalice cu alchil-m-amino-fenoli; intermediar 
se formează acizi benzoil-benzoici (V). În general, aceştia nu se izolează, 


ci se formează colorantul într-o singură fază, dintr-un mol anhidridă ftalică 

şi 2 moli amino-fenol. Pentru prepararea rodaminelor asimetrice (mixte) se 

prepară mai întîi acizii benzoil-benzoici, din cantităţi echimoleculare de 
anhidridă ftalică şi: de m-amino-fenol și apoi, aceștia, sint condensaţi mai 
"departe cu molecula unui alt amino-fenol, sau cu rezoreină. 


CO SE ASR | ID Seo, 
xl DK ER] => CO 
Käclrs i HO/ N NNR, 8 CHEN 
RN“ SV On 
SE EE x | 
f N 
7 aN EARE GON cle -VI 
; l Aa NANE 
EE (Ne ` | 


BE 
SE DN "opd "pel 


R el CHp: rodamina B extra?) 


i, i 
, 1 LH. Rey, Bor, 22 (1889) p. 3001. j 
l d d eene soë 9, 246, În mod eu totul corespunzător R 
f; ` formează sultorodamina G; DRP 229 466, Hoechst 1910, Frdl, 10, 244, W. Emmerich. 
' a DRP hh 002,.BASF 1887, Frdl, 2, 68, M. Cérésole, 
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Prin esteriticarea grupei carboxil 1) 
mărite. 
Esterul etilic al rodaminei B este rodamina 3 B e 
ficare se utilizează halogenuri de alchil, sulfați de 
de cela Sari die și alcooli, în mediu alcoolic. 
Colorantul gălbui din grupa rodami d ; 
metilic al SE EE E Eeer 
ilic l xi-1-me (Schmid şi Rey 1892). 
Rodaminele vopsesc lina șI mătasea într-un rogu roz strălucitor cu o fl 
rescenţă gălbuie. Ele vopsesc tot astfel bumbacul mordansat, cu fanii Ze 
sint utilizate şi în imprimeria cu tanin. Vopsirile sînt vii, dar puţin SE 
tente la lumină, de asemenea şi lacurile de largă întrebuințare cu tanin 
tamol şi catanol. Lacurile cu acid fosfor-woltramic, respectiv, acid fosfor- 
woltram-molibdenic, au rezistenţe foarte bune la lumină. Se pot obţine roda- 
mine şi prin condensarea diclor-fluoranului (clor-fluoresceină) cu amine pri- 
mare (Homolka şi Boedeker). Astfel, din diclor-fluoran şi 2 echivalenți de 
„o-toluidină, se formează roșu rezistent de spirt B, care este aproape insolu- 
bil în apă. Prin tratare cu acid sulfuric concentrat el trece usor într-un 
acid monosulfonic, violet acid rezistent ARR (VII) 2). : 
Acesta din urmă este un colorant acid pentru lînă şi mătase, cu rezis- 
tenţă mediocră. 


se obţin coloranţi cu solubilităţi 


xtra. Pentru esteri- 
alchil, sau un amestec 


ai 


ZN 
SONa- | | 


Fluoresceinele sînt analoge rodaminelor, dar conțin grupări fenolice. ~ 
` Fluoresceina 3) (o. Baeyer 1871) se formează prin condensarea unui mal de 
anhidridă ftalică cu 2 moli rezorcină. Este un colorant galben, fără impor- 
tanță în vopsitorie. A ; 

Din fluoresceină, sub acțiunea bromului, în mediu alcoolic, se formează 
tetrabrom-tluoresceina, numită eosină (VIII), descoperită de Caro (1874). 
Aceasta vopseşte lina și mătasea într-un roz strălucitor, cu fluorescență 

2 roşie-gălbuie. Descoperirea acestui colorant a fost, la timpul ei, unul din 

primele, succese ale industriei germane de coloranți. 
Br „Br TIGE 


: EE 
j E GC 
| i SAREA EE VI 


< e f d A A 
Ka | 
VA a. i 


A 1956; 238; BASE 4894, Frdle Gi 
1 Chem. Ztg. 16 (1892) p. 1956; DRP 66 i L, s 
2:47), A ER R 79 573 si 73 880, toate BASF 1892, Fral, 3, 179, 183, 184 
` 2f DRP 49 057, Hoechst 1888, Fral, 2, 29, Boedekeri v: şi DRP 3 d 
"LG. 4923, Fral. 15, 448, G. Köhres: | SC 
e "o 4 e Bayer Ber. A (1874) pi 558, 062. ` 
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Coloranţi organici 


Prin acțiunea iodului asupra fluoresce 
fluoresceina (Woelting 1875), care sint 
trosine. Fluoresceinele obținute din ac 
Sînt bromurate, poartă numele de 
roz bengal. Toţi aceşti coloranți d 
sea în baie de acid acetic, 

Un colorant xantenic 
Baeyer (IX) 1 (1871). 

Aceasta se formează prin încălzirea anhidridei ftalice cu doi echiva- - 
lenți de pirogalol, la circa 190°C. Încălzind acest colorant rosu-violaceu 
cu acid sulfuric concentrat, el trece în colorantul verde ceruleina (X) (A. 


inei, se'obţine diiod- gi tetraiod- 
„date în comerţ sub numele de eri- 
idul diclor- şi tetraclor-ftalic, dacă 
floxine, iar dacă sînt iodurate, se numesc 
` erivați de la eosină vopsesc lina și măta- 
in nuanţe roz strălucitor. 

de mordant oste galeina, descoperită de A. o. 


o. Baeyer 1976). d 
A p OH OH 
. r | 
ee VA Ee 
dE SE 80 SE E ANA 
| e | 
SS SA 
IX KEE 


Ceruleina este în acelaşi timp un derivat antrachinonic „şi un derivat 
xantenic. Ea are rezistenţele coloranților de mordanţi, derivați de la ali- 
zarină (v.p. 199), pe cînd galeina are rezistenţele mult mai slabe, ale colo- 
ranţilor hidroxixantenici. Ambii coloranţi au fost mai demult utilizaţi la 
vopsirea pe lină ei mătasea cromată. Recent au fost obţinuţi coloranți 
xantenici de mordanţi, prin, condensarea anhidridei acidului hidroxi-tri- 
metilic cu rezorcină, respectiv cu m-amino-fenoli. Din colorantul obţinut 
cu rezoreină, prin bromurare, se formează un colorant de mordant similar 
eosinei (XI) 2). Produsul de condensare cu dietil-amino-fenol este roșu stră- 
lucitor cromozan BL (XII) 3). K ; 

Acesta dă prin vopsire pe lînă şi cromare ulterioară, nuanțe vii roze și re- 
zistente. Eleste utilizat şi pentru imprimarea cu crom, pe lină şi pe bumbac. 


OH 
Lum i on 
Se COOH. 
Í e00c⁄ DA D 
Aa SC Soo, 
| ZEN 
no po on Q SET 
Br r (Ch Haha N^ No ZAAN (Ca Hs)a 
; XI XII 
P T A, o, Baeyer, Bor, A (1874) p, 457; DRP 30 648, O. Gürke, 1884, Fral, 4, 
349; K. Buchka, Ann, 209 (1881) p. 261; \ \ K 


693 942, IG 1940, W. Eokert şi K. Schilling. 
d d DRP SE 708, IG 1986, W, Eokert și K, Schilling: 
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dul El alchil-amino-hidroxi-bonzoil-banzaiei cu aci- 
) sN ase a C anţi de mordant? rogii, similari 
cu rodaminele ca, de exemplu, roşu cromogen B 1), care se mai utilizează 
astăzi numai foarte puţin. Prin condensarea acizilor alehil critica A 
benzoici cu coloranți monoazoici preparați cu rezorcină, se obtin Get 
care sint în acelaşi timp şi xantenici gi azoici, Important este colora titi 
albastru eriocrom GGK (X111)2), care se obține din acid dietil-amino-benzoil- 
benzoic şi colorantul azoic obţinut din acid 1-diazo-2-naftol-4-sulfonic. cu 
rezorcină. 
Acest colorant, vopsit pe lină, dă un albastru-verzui, care prin cro- 
mare ulterioară, devine foarte rezistent.. ` 


Se 


D ACOOR (5 
a e da Aa 
(CHN Se Da ui On OH 
| XIII 


Înainte de război, rodaminele,. cea mai importantă clasă a coloranților 
xantenici, s-au fabricat în Germania în cantitate de circa 140 000 kg. Din 
această cantitate, mai mult de 80%, era constituită din rodamina B extra. 
Aril-amino-rodaminele au ajuns la circa 17 000 kg, în majoritate violet acid 
rezistent A2R. Dintre coloranţii hidroxi-xantenici halogenaţi s-au fabricat 
anual 20 000—25 000 kg, în majoritate eosină. 


IV. Coloranţi acridinici 


|} 

Prin înlocuirea punţii de oxigen din coloranții, xantenici, printr-o 
punte NH, se obţin coloranţii acridinici. De exemplu, colorantul porto- 
caliu rodulin NO (1) 3) este analog cu pironina G (v. p. 163) şi se obţine în 
modul următor: ._ ' x 


ës SC Ee Ha, e 
EE D Jee? SAL "ep, 


i —NH, NI NCI Ne: 
EEN Ss 3 ei 


e 281, ARIAN 
17, 4023, 


1) DRP 123 077, Cassella, 1900, Prdl 


2 Geigy 4928, Prdl, A o BS? 
a pi ari Ali “A der 4889, J. pr. Ch. Să (1896) p. 245, DRP 59179, 


Leonhardt 1889, Frdl, 3, 290, 
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Portocaliu rodulin NO (portocaliu de acridină N) 


Atomul de azot din nucleul acridini i i 
a d d c se poate alchila cu agenţi de 
alchilare, ca sulfatul de metil. Astfel se formează /lavofosfina R, Ge este 
& formată, în special, din colorant pentametilat. El vopsește în nuanțe ceva 
mai roșii decit portocaliul rodulin NO. Un colorant înrudit, care nu are 
importanță tinctorială, dar are o mare importanță terapeutică, este tripa- 
flavina (1) 1). 
CH, KS 
d 
Gel E 
HM a D aM, 
H ZEN 


II 


O altă cale spre coloranții acridinici, decit cea descrisă pentru porto- 

caliul rodulin NO,-este cea utilizată pentru colorantul galben de acridină 

(auracina G) (III)?) Prin această metodă, derivatul difenil-metanic se 

obţine prin condensarea formaldehidei cu doi moli m-toluilen-diamină, apoi 

se efectuează închiderea ciclului prin încălzirea cu acid clorhidric în auto- 

clavă şi, la sfîrşit, se obţine colorantul, prin oxidarea derivatului dihidro- 
acridinie obţinut (en clorură ferică, de exemplu). 

3 de H Ss 4 > 

a SPAIN A VA doze 

A EE fa AN OI 


SE III, 


Prin retilare cu clorură de meţil, în autoclave sub presiune, sau cu 
sulfat de metil, fără presiune, se pot înlocui treptat atomii de hidrogen 
din grupa amino, precum și cel de la atomul de azot acridinic 5), Se ohțin 
astfel diversele tipuri de diamant fosfine. Derivatul. auracinei, fenìlat la 
atomul de carbon central, este benzoflavina 4), un colorant galben bazic, 
care se obţine din benzaldehidă en m-toluilen-diamină. 


DÉI? Ehrlich şi L., Beonda 1910; DRP 230.412, Cassella 1910, Frl, 10, 286; 


SC „45 (1942) p, 1787. ` À SC 
Ki Sndo p e A ii Lei bail, 2, 109, DRP 140 848, Bayer 1902, Fral. 7, 324, 


gata we  — 


| 


CH P. Ulimann și E. Naef, Bor, 33 (1900) p. 2470; F. Ulmann şi A. Marie, i 
„4907, KU | S 
Ber. 24 (1901) p Prdl. 2, 104, C. Rudolf. 


1) DRP 43 714, Oehler "18817. 


dinici, substibuiţi la atomul de carbon central 

mează ca produşi secundari, la topitura fuxinei 
A A E $ q P d în ` e H d D 

orto (v. p. 154). Gel mai simplu colorant dintre fosfine este crisanilina (IV) 1y 
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Acest colorant nu mai are i tantă 4 
i t mai are importanţă în prezent. Alţi derivați acri- 


sint fosfinele, care se for- 
prin condensare în poziţia 


„Ni A NE, H = 
EE AAA i 
SE ebe) 

i 5 NEAN TONA 

AN e ? A 

E ki 

i, d 

NH, Xn, 

IV ZI 


Mărecile de fosfină din comerţ conţin omologi ai crisanilinei și sînt, în 
general, impurificate cu anilină. Crisanilina a fost, înaintea descoperirii 
auraminei, un colorant bazic important. Coloranţii derivați de la acridină 
vopsesc bumbacul mordansat cu tanin şi mătasea, în nuanțe galbene pină 
la portocalii, cu rezistențe mici la lumină. Utilizarea lor principală este 
vopsirea pieilor, în care scop, înainte vreme, erau utilizaţi în cantități mari. 


V. Indotfe.noli, indoaniline, indamine 


Dacă se introduce o grupă hidroxil în restul arilie al chinonanilului (I), în 
poziţia para, se formează indofenolul (II): Dacă se introduce o grupă amino, se 
formează indoanilina (III). Prin introducerea unei grupe amino în molecula iminei 
chinonanilului, se obţine indamina (IV).  . ` 

Indofenolii se formează sub acţiunea agenţilor oxidanţi asupra unui amestec 
echimolecular dintr-un p-amino-fenol şi un fenol. Ca agenți de oxidare, se utilizează, 
în special, hipocloritul şi cromatul de sodiu. Dacă se oxidează cantităţi echimole- 
culare dintr-o p-diamină şi un fenol, se formează indoanilina. Dintr-un mol de 
p-diamină şi 1 mol dintr-un derivat al anilinei, se formează indaminele. Prin con- 
densarea unui nitrozo-fenol cu un fenol se obțin de asemenea indofenoli. Prin con- 
densarea unui /nitrozo-fenol cu o amină aromatică se formează indoaniline. Din 
clorhidraţii p-nitrozo-alchil-anilinelor, cu derivații anilinei, se obţin îndamine. 


OH NHa -4 NH; N(CHs)a 
SE Ale IA A 
HEET EE SCH S 
E 
E EE 
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1 II III IN y, 
şi G. Körner, Der, 17 (4884) p. 203; 
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i ang 4884), p, 175. 
1) 0, Pischer ARO ` 
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„Aceşti coloranți nu au nici o importanţă în vopsitorie, Indoanilina din p-ami 
no-dimetil-anilină şi alta-naftol (V) si-a găsi i ili 26 
a nă şi alfa-naftol (! ) şi-a găsit mult, timp utilizarea dropt colorant 
albastru de cadă, în amestec cu indigoul, sub numele de indofenol!). 

„Multe combinaţii din această grupă sînt însă importante ca produşi interme 
diari la sinteza coloranților de sulf (v. p. 180). Aşa sînt indoanilinele din p-nitrozo- 
fenol şi carbazol?), respectiv N-metil-carbazol (VI), care, ambele, trec prin sultu 
rare, în diferite tipuri de albastru hidron, 


VI. Azine 


Substanța de bază a grupei este fenazina (I). Diamino-derivaţii aces- 

teia sînt coloranţi denumiți eurodine. Printre aceștia este roșul toluilen 2). 

` Aceşti coloranți sint azi fără importanţă. Coloranţii care prezintă impor- 

tanţă sint derivații fenil-fenazoniului (UI), printre care safraninele gi indu- 

linele. Clorura de fenil-fenazoniu adiţionează. amoniac formînd leucoderi- 

vatul (III) care, cu ajutorul oxigenului din aer, trece în colorantul numit 

aposajranina (|V) 5). În mod similar cu anilina se formează fenil-aposafra- 

| mina. Această aminare este o reacţie generală; ea este deosebit de impor- 
| tantă la formarea indulinelor. 


— H > 


OI EE 
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Safranina T (VII) (Williams 1859) este un colorant bazic. roşu care datează 
“din primele timpuri ale cercetărilor în domeniul coloranților. Ea se obţine. prin 
acţiunea agenţilor de oxidare asupra unui amestec de cite mol de p-toluilen- 
diamină, o-toluidină şi anilină, Pentru preparare se obţine, în primul rind, amino- 
azotoluenul din o-toluidină diazotată şi o-toluidină, Acesta este apoi scindaţ, 
prin reducere cu praf de zinc, în cite 1 mol o-toluidină şi p-toluilen-diamină- 


1) DRP 15 915, 1881, Frdl. 4, 283, H. Koechlin şi O. N. Witt, 1881, Mai 
i DRP 133 481, 134 937, 136 188, 135 952, 140.733 (1900—1901). Aë 
' 2) DRP 218 371, Cassella 1908, Frdl. 10, 301; DRP 222 640, Casselia 1909, 
Frâl. 10, 302, L. Haas 1908, 
3 ETAO N Wilt, par 12 Wed Be (| 
DE „ 4) F, Kehrmann, Dor, 29 5) p, 2316, RESE AU 
| : Dt. Kehrmann și W. Sehaposehnikofi, Ber. 30 (1897) p, 2624, 2625. 


. Mează iniţial indamina verde (V) 
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Acestui amestec i se mai adaugă încă un mol 


d ce : de anilină ERT sē 
sarea oxidativă, cu bicromat de sodiu, í, după care se face conden- 


in prezența carbonatului de calciu. Se for- 


3 „ din care se formează a Joi Juegd entes j 
tului (VI), care trece final în colorantul propriu-zis (VII) »ucoderivatul coloran- 


KR NH CH 3 SI 
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În acelaşi mod, dar cu randamente mai mici, se obține fenosafranina, din- 
tr-un mol de p-fenilen-diamină şi doi moli de anilină. Safraninele formează trei 
serii de săruri: cele obișnuite, cu un echivalent de acid, conform formulei (VII), 
sînt de culoare roşie; cele cu doi echivalenți de acid, -obținute de exemplu în acid 
clorhidric concentrat, sînt de culoare albastră; iar cele cu trei echivalenți de acid, 
obţinute în acid sulfuric concentrat, sînt verzi. Din sulfatul de fenosafranină, 
tratat cu hidroxid de bariu, se formează baza de amoniu respectivă (VIII), care 
„trece foarte uşor cu pierdere de apă în anhidro-bază (IX)!). Toţi derivații safraniner 
formează anhidro-baze. În multe cazuri nu se pot izola bazele de amoniu respective. 
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Ambele grupe amino ale. safraninei sînt “diazotabile; sarea de diazoniu de 
culoare SE EE prin diazotarea unei singure grupe amino, cuplează cu 
f-naftol şi se obține un important colorant, albastru din clasa coloranților azoici, 


albastrul. indoin?). fr 

j | 1 ı tanin şi mătasea, într-un 

Safranina T vopseşte bumbacul tratat cu tanin şi m a, intru 

E viu. Această utilizare a scăzut azi, mult. În cantități e 

tate, se mai prepară încă pigmenţi roșii cu tanin, oatanahiaan NA 

Safranina T egte încă importantă ca un colorant pentru ARNA roducția 
anuală tri Germania, înainte de război, era de circa '50 000 g. 


or "21 (1888) A 


1) R> Nietzki, Ber,,29 (1896) p. 4442; R. Nietaki şi R. Otto, B 


p: 1537 DRP 64 692, BASP 1894, Frdl, 3,1794, P: Julius. 


„ai aposatraninei. Hie au fost descoperite de M. Caro şi Dal 
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EUR eet E E ru EA 
dulinele sînt în esenţă der ivați ai fenosatraninei. Ele conțin însă şi deriv d 

4 on Să £ e ați 

se formează pri EN ` e, în 1863, inele 
EE ër ee Ee a WE cu anilină și cu GE 
Ia, la 150—160°G. La această topire, se formează ătorii co i, în, parte 
l oi) „a, 9 i se vază următorii colo a 
simultan, în parte succesiv, în timpul diferitelor stadii ale ee GE 


A a H 


QHN ER FX 
Eu SO GE 
a CI? LA A GIS 
i H 
SS ëss CH; 
Anilino-aposajranina!) Anilino- N-fenil-aposafranina?) 
X XI 
c H H Ge, H — 
A =N d == N 
> O N EE 
GIS ES |] - |C1e 
e 
HN ANZS/ AN, CHNAN NN SAN, 
; | Hit] 
es Gel, — S Gel, E 
Anilino-fenosafranina3) Anilino- N-fenil-fenosafranina*) 
XII XIII 
Qs H;— N NG =i ; — 
s H3 AZ SA i d Get, BEER GH 
X $ GIN H SVICI e Ge 
EE SNE 
H | ISS | H 
d 1Gp He X Sd ` Gel: ži 
Anilino-N-N'-difenil-fenosafranina Dianilino-N-N'-difenil-fenosafranina 
(indulina 3B)%) (indulina 6.B)%) 
e SE SA XV 


În toate fazele reacției se poate indentifica drept produs intermediar, diani- 

í lino-chinondianilul, numit azofenina. Formarea ei se poate explica prin faptut că 
amino-azobenzenul (forma chinoidă) se transpune întîi în anilino-chinonimină (XVI). 

Aceasta, la rîndul ei, trece în azofenină, prin introducerea unui rest de anilină 

(cu cedarea de 2H) şi înlocuirea grupei imino prin grupa tenil-imino (cu punerea 

în libertate de amoniac) formează azofenina (XVII). Drept acceptor de hidrogen, 


1);0. Fischer şi E. Hepp, Ann. 286 (1895) p: 189; Ber. 28 (1895) p. 2288; 
Ber. 29 (1896) p. 364; 365; F. Kehrmann, Ber. 28 (1895) p. 1713. Sec 
2) O. Fischer şi E, Hepp, Ann. 262 (1891) p. 259; Ber. 28 (1895) p. 2288; 
Ber. 29 (1896) p. 368; Ber. 33 (1900) p. 1499; Ph. Barbier, şi P. Sisley, Bu 


1 (4907) p. 474; Ann. chim, [8] 13 (1908) p. 136, 139. i A 
E i 0. Fii şi E. Hepp, C> 1902, II, 902, Ph. Barhier şi P. Sisley, Bull. 


DI 35 (1906) p, 1279; Ann, chim. [8] 13, (1908) p. 126, ` 28 (1895) p. 2289 


4) O. Fischer şi E. Hepp, Ann. 262 (1891), p- 256; Bor, : 95) p 
jer, K 806) p. Zei: Ser!" A8 (1900) p, ECKER DRP 50 534, 50 819, 54 637, 
/oechst 1889, Frdl. 2, 195, 197 200, E. Ullrich şi B. Homolka. i AA E 
peene Ta win, E. G. P. Thomas, S00. 43 (1883) p. 116: O. Fischer Și iS 


gl | 
R £ „ 141499 Ann. í r A 
; ERE; pari a Dë e e 266 (1891) p 261; Bor, 29 (1896) p, 371; 


ai O, Fischer și Hepp, 


0, N. Witt, E, G, P. Thomas, Soc. An (1888). p. 117, 
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doționează, ca şi în celelalte reacții de 
azobenzonul, în forma sa azoidă. Prin 
diamină şi anilină, 


dehidrogonare de la to 


RU pirea indulinei, amino- 
acoastă reacţie, 


el este scindat în p-fenilen- 
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La formarea indulinei, la care au loc un mare număr de reacții, ia parte și 
p-tenilen-diamina formată din reacţia de mai sus. După cele cunoscute pînă în pre- 
zent, aceste reach due la faza finală de indulină 3B şi 6B. În produsul final însă, 
în afară de acestea, se găsesc întotdeauna și fazele intermediare formulate mai sus 
(X—XII), precum şi SH coloranţi înrudiţi. Anilino-fenosatranina (XII) şi anilino- 
N-fenil-fenosatranina (XIII), formează clorhidraţi care sînt solubili în apă. Primul 
dă soluţii violete-roşiatice, al doilea dă soluţii violete-albăstrui. Clorhidraţii indu- 
linelor 3B şi 6B sînt insolubili în apă, dar solubili în alcool. Clorhidraţii dau cu 

" hidroxidul de sodiu, anhidro-bazele corespunzătoare (v. p. 171). Acestea sînt utili- 
zate în cantităţi mari, ca adaos la negrul de fum, pentru imprimatul ziarelor, la 
prepararea vopselelor negre pentru lacurile cu spirt ei a firnisurilor, în amestec cu 
crisoidina, pregum şi la” colorarea cerurilor etc. Acidul sulfuric concentrat trece 
indulinele în acizi sulfonici (Coupier 1867).- Sărurile de sodiu ale acestora sînt 
solubile în apă şi servesc la vopsirea lînii în albastru închis, sub diverse mărci de 
albastru rezistent. d 


Dacă ae încălzesc la 180—200*C amestecuri de nitro-benzen, anilină 
şi clorhidrat de anilină, în prezenţa unei mici cantităţi de fier, se obţin 
coloranţi cu formula necunoscută, înrudiţi cu indulinele. Din reacţie se 
formează apă şi amoniac. Produsul obţinut, un amestec foarte complicat, 
este denumit nigrosină. El conţine coloranţi sub formă. de clorhidraţi, inso- 
lubili în apă, dar solubili în alcooli. După modul în care s-a condus reacția 
se obțin diverse produse, care se utilizează sub denumiri ca: negru pentru 
lacuri ezira, negru strălucitor. pentru spirt RM nou etc. Aceste produse se 
utilizează în cantităţi mari, la prepararea firnisurilor negre, la ES 
maselor plastice (de exemplu a bachelitelor), la prepararea lacurilor e 
coacere. Prin tratarea cu hidroxid de sodiu, nigrosinele trec în calare 
baze, care poartă denumiri ca: nigrosina bază BRM, SR, NC ete. Prin 


topirea cu acid oleic, stearic, cu acizi din ceruri sau din răşini, coloranţii 


baze sînt trecuţi în produşi solubili în benzină, care serveso la colorarea 


grăsimilor, cerurilor, la prepararea cremelor de gnete DÉI EE 
Cu ajutorul acidului sulturic concentrat, nigrosinele se su | 


cum a descoperit și Coupier); sărurile de sodiu ale acizilor sultonici sînt 


solubile în apă și apar în comerț sub denumiri ca: 
bilă în apă ete, Ele se utilizeaz 


nigrosina NB, GF, solu- 
ă în cantităţi mari pentru vopsirea în negru 
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a hirtiei, la prepararea cernelurilor 


a » a baițurilor pentru le și a creme 
de ghete. Toată grupa de coloranți a pia i Ti di CG a cremelor 
azi o importanţă mare. În Ger: Ah e ȘI migrosinelor mai are şi 


mania, inainte de război, s-au fabricat peste 
ee l Ipuri ale acestei grupe. 
Be EC ȘI EE naftofenazinici au fost sintetizaţi si fabri- 
ahh Are ar d iqî i ii 4 

i număr: Dintre ei, mai sint ȘI azi importanți albastrul rezistent 


peniru lină BL (XVIII) şi GL (XIX) 1) 


1200 000 kg din diverse t 
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Pentru sinteză, se utilizează acidul 1,3-difenil-amino-nattalin-8-sultonic (v. 
p. 110). Oxidînd această, substanţă, împreună cu p-diamine, se formează nafto- 
fenazine. Colorantul albastru pentru lină BL se formează din acid 1,3-ditenil-amino- 
naftalin-8-sulfonie cu acid 4-amino-ditenil-amin-?2-sulfonic, oxidarea putindu-se 
face cu un curent de aer şi adăugînd în masa de reacţie, drept catalizator, o soluţie 
amonicală de oxid de cupru. Dacă se utilizează acid 4-amino-2/-metoxi-ditenil- 
amin-2-sultonic, se formează albastrul rezistent pentru lină GL. În lucrări mai 
recente provenite de la Geigy2), s-a arătat că din nafto-fenazinele în care poziţia 
-48 (v. formula colorantului albastru rezistent pentru lină BL) (XVIII) este ocupată 
de o grupă alchil- sau aril-amino, poziţia 16 este ocupată de o grupă sultonică şi 
mai conţine şi o altă grupă sultonică în alt nucleu, se pot obţine coloranţi, care se 
disting prin rezistenţele deosebite la piuă şi alcali, precum şi prin nuanța ' lor albas- 
tră-verzuie. d 


Dintre acești coloranţi fac parte mărcile de coloranţi albastru novazol 
şi polar. Coloranţi azinici albaştri “cu proprietăţi asemănătoare 3) sint şi 
albastrul rezistent pentru lină EB și albastrul supramin EG (Bayer). 5 

Negrul de anilină. Sub numele de negru de anilină se înțelege o grupă 
de pigmenți negri, care se formează prin acțiunea unor agenți de oxidare 
asupra anilinei (şi a altor baäe ca o-toluidină și p-amino-ditenil- 
amină). Prima dată, pigmentul negru a fost relevat de Runge ùn 1834. 


BE Acesta l-a'obţinut din anilina extrasă din gudroanele de huilă. „Perkin 
d l-a obținut alături de moveină; el a fost încă de pe atunci utilizat ca 


pigment, la imprimarea cu albumină. Lightfoot (1860) a arătat că negrul a 
de anilină poate fi obţinut pe bumbac. Prin aceasta se formează vopsiri 


Gi - Anos 
ideg SCH 4 646, Bayer 1907, Frdl. 9, 266, Ph. Otth. X, ; 
Se d DRP ge 581, Frdl. 464 837; DRP 504 331, Frdl, 16, 838; DRE 528 9t 
Fral, 46 3046; DRP 528 022, Frdl. 16, 3018; DRP 537 989, Frdl, 17, 932; 
528-905, Frdl, 17, 993, toate dé la Geigy 1926/27. 
y?) DRP 738 049 I G 1985, E. Huber. 
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foarte rezistente. Ca urmare, vopsirea bumbacului cu negru de anilină + 
fost studiată de mulţi coloriști 1). l ; oa 

Pentru vopsire, fibrele de bumbac (în pesătură, sau în funie) se im pre, 
nează ou o soluție de clorhidrat de anilină şi cu un agent de oxidare. Ca 
agent de oxidare se utilizează, în primul rind, cromaţi sau clorați alcalirii 
la care este importantă prezenţa catalizatorului, Drept catalizator se utili- 
zează combinaţii cuprice și vanadaţi. Ţesătura astfel pregătită este expusă 
în camere de oxidare, unde are loc formarea colorantului la o slabă Incăl- 
zire. Pentru a obţine un negru frumos, fără ca agentul de oxidare să dău- 
neze în mod apreciabil fibrelor, trebuie păstrate anumite condiții stricte, 
Negrul de anilină este utilizat şi pentru imprimeria textilă. Pentru aceasta, 
soluţia de clorhidrat de anilină, agentul de oxidare şi catalizatorul ge ím- 
primă pe țesătura de bumbac cu ajutorul unui aglutinant și se evaporă 
în -scurt timp. Constituţia colorantului negru de anilină a fost mult timp 
complet necunoscută, pînă la lucrările lui Willstätter 2) și ale lui Green ZF 

Willstătter a arătat că la oxidarea anilinei, se formează nigranilina 
(XX) şi pernigranilina (XXI), din 8 molecule de anilină. Prin aceasta el a 
explicat mecanismul exact al sintezei. Conform. lucrărilor lui Green, la 
prbcesul de oxidare, pernigranilina este “transformată într-o azină (XXII). 
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GEN Noelting şi A. Lehne, Anilinschwarz, ediţia 2, Editura J. Springer, 
EC i Bor. 4 2665; Æ.: Witistătter şi 
j ‘Ch. W. Moore, Bor. 40 (1907) p. 5; 

Si E SE Ve p 2447; R, Willstätter şi d Cramer; Ber. 43 - (1910) 
1 s S Z A SA ` ; x e 
p: EE G, Green și Se Wolff, "Ben, 44 (1911) p, 2570; A. G. Green şi A. E. ; | 


d $ | Call, Bor. 46 (1913) p. 33; 
Woodhead, Ber. 45 (4942), p, 1955; A. G. Green şi S. Wolff t 


A C Gren ai W. Johnson; Ber, 48 (1943) p. 3769. 
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"le ap i L D y 
PN T Age obţinute pe țesătură, după procedeul cu cromat reg- 
„CU clorat, conţin acogti coloranți gi probabil, u ir mare d 
combinaţii similare. A i aa E 
gerul de anilină se produce 
nenea lui direct pe fibrele de bumbac ct ai Au i ; 
tant. El se listing dintre toţi SCH gi fa dere ai ce poa a aah | 
în proporţie de aproximativ 97 EE 
pentru anumite utilizări, 
optice. 
Diaminele aromatice şi 
brune, cenușii şi negre 1). 
Este probabil că acești colorani 


ȘI azi în cantităţi mari, atit prin obt, 


L l arbe lumina albă 
/ Pentru care motiv egte indispensabil 
cum ar fi vopsirea interioară a instrumentelor 


amino-fenolii dau prin oxidare pe fibră vopsiri 


; D ți au constituţii similare cu cea a negru 
e i i ` L VU „td. € 5 m 
lui de anìlină. Pentru vopsirea blănurilor şi a părului se utilizează pe o 


scară largă p-tenilen-diamina, nitro-p-fenilen-diamina, p-amino-fenolul şi 


un CS de substanţe similare. Dintre acești agenţi de vopsire fac parte 
ursolii. i 


VII. Oxazine și dioxazine 


a) Oxazine 


; Coloranţii ozazinici sînt apropiaţi de azine şi de tiazine; ei sînt deri- 
vaţi ai clorurii de fenoxazoniu- (1) Sg 


Ke (OO ee 
SNOM | 
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E EE 


În trecut se fabrica un mare număr de coloranţi oxazinici 3% 4, 5). Azi; 
mai păstrează o oarecare importanță numai coloranţii galocianinici 6). Galo- 
cianina (II), descoperită de H. Koechlin în 1881, se formează prin conden- 
sarea acidului galic cu clorhidrat de nitrozo-dimetil-anilină, în alcool me- 


FRPS age mr ra 


lte, la fierbere. Din esterul metilic al acidului galic, se obţine un colo- S 
rant numit „prune“?). Cu amida acidului galic ge formează albastru de d 
~  golamină!). Din elorhidratul de nitrozo-dietil-anilină, prin condensare cu 


amida acidului galic, se obţine albastrul celestin B °) (albastru galocrom BC). 


1) DRP 47 349, H. Erdmann (4888), Frdl. 2, 498. p 
2) F. Kehrmann,: Ann. 322 (1902) p. 9; Ann. 4144 (1918) p. 158; F. Kehr- 
D mann Si A. A. Neil, Ber. 47 (1914) p. 3108, ` 
3) DRP 62 367, A. Leonhardt 1890, Frdl. 3, 382, Bender 1890. éi 
4) R, Meldola, Ber. 12 (1879) p. 2065; R. Nietzki şi R. Qtto, Ber. 21 (1888) 
j; 0, O. N. Witt, Ber. 23 (1890) p. 2247. > A 
ji 3 e DRP 54 658, Casselld, SE Fed], 3, 3873, A. Hoffmann şi A, Weinberg- 
0) DRP 19 580, 1881, Frdl. 1, 269, H. Köchlin; R, Nietski şi R. Otto, Ber, 24 
i TATALA | 
RT "DRP 45 786, Kern și Sandoz 1887, Frdl. 2, 4167, 
d d DRP 48 996, Geigy 1889, Frdl, 2, 169, 
D. DPA F, 6 642, Bayer 1893, Prdl, 4, 500, 
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Din galocianine, prin condensare cu amine-aromatice, sau cu fenoli, 


i se obţin derivați ai galocianinei, cu nuanţă mai verzuie. Este o grupă de 
| coloranți care a fost exploatată cu foarte mult succes de fabrica de colo- 


ranți Durand-Huguenin. Toți aceşti derivați ai acidului galic sint coloranți 
de mordanți, vopsesc în albastru-roşcat pînă la albastru pur, pe lină cro- 
mată şi dau cu mordanții de crom, pe bumbac, imprimeuri foarte rezistente, 
pentru care motiv s-au folosit pe o scară largă. Utilizarea a scăzut mult 
prin apariția „coloranților rapidorezistenţi și rapidogeni. 


b) Coloranţi dioxazinici 


Prin condensarea unui mol de cloranil cu doi moli p-amino-difenil- 
amină, se obţine diaril-amino-diclor-ehinona. (1) care, prin condensare oxi- 
dativă (de exemplu prin încălzirea cu bioxid de mangan în acid sulfuric 
concentrat), dă derivatul dioxazinic (11). În același timp are loc şi o sulfo- 
nare 1). Colorantul obţinut vopseşte bumbacul direct în nuanţe albastre pure, 
rezistente la lumină. Din p-amino-p'-clor-difenil-amină şi cloranil, se 
obţine o dioxazină al cărei acid disulfonie este albastrul remastral FER 
(albasiru sirius rezistent la lumină FE BL). 
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1) DRP 547 194, TQ 1928, Prdl. 47, 942, iele, €. Kränzlein, H. Greune, 77 
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albastrul remasiral FGL (albastru sirius rezistent la lumină F3GL) (vii 


VIII. Tiazine 


? Dacă in scheletul oxazinic al grupei precedente se înlocuieşte oxige- 
nul prin sulf, se ajunge la coloranţi tiazinici, care derivă de la sărurile 
de fenaztioniu (1)2), după cum coloranţii oxazinici derivă de la sărurile de 
fenozazoniu. 
S În 1876, Lauth a descoperit primul colorant tiazinic, tionina ?), tra- 
tind cu agenţi oxidanţi o soluţie de p-fenilen-diamină saturată cu hidro- 
gen sulfurat. 
Violetul lui Lauth nu are nici o importanță tehnică: derivatul său 
însă, VN'-tetrametilat, albastrul de metilen, pe care Caro (1877)*) l-a obţinut 
4 după metoda lui Lauth, din p-amino-dimetil-anilină, are o importanţă 
i mare. Constituţia tioninei și a albastrului de metilen a fost elucidată de 
2 Bernthsen. Pe lucrările acestuia se bazează procedeul de fabricaţie actual, 
E carea fost perfecţionat, în special de Ullrich 3), la Hoechst. 
Ş e 


Prin acest procedeu, p-amino-dimetil-anilina, tratată cu tiosulfat de sodiu 
în soluţie slab acidă, este trecută în acid tiosulfonic (IV), care condensează cu 
: 1 mol dimetil-anilină, dind indamina (V). Prin fierbere, în prezența sulfatului de 
“cupru, se formează inelul tiazinic (VI). Albastrul de metilen format se separă ca 


Se: sare dublă cu clorura de zinc, formă sub care se utilizează. Albastrul de metilen 
E liber de zinc, chimic pur, este utilizat în, terapeutică. 
Kë 7 ee a 
a Í A 

at) 1) DRP 606 672, LG 1932, 'Frdl.'24, 1187, G. Krânslein, H. Greune, W. 
est Schultheis. ` | 

et SREL Kehrmann și L. Diserens, Ber. 48 (1915) p. 318. i 

E g 3) Ch. Lauth, Ber. 9 (1876) p. 1035; A. Bernthsen, Ann, 230 (1885) p. 73; 
E a A 450, 4883, brdl 1, 252. 

i; DRP 25 150, ÎFrd]. 4, 247. Acesta a fost primul brevet german 


4) DRP 1886, BASF 1877, a 
în domeniul coloranților, după ce, în anul descoperirii, se crease” legea germană a 


— de elor. ` A SEN 
á Lie A.. Bernthsen, Ber. 16 (1883) p. 1025 şi 2903; Ann. 230 (1885) p. 73, 41; 
“DRP 25 150, 4888, Frdl, 1, 252; Metoda ou tiosulfat a lui E. Ulrich; DRP 
38573, Hoechst 4885, Frdl, 1, 254; DRP 45 839, BASF 1887, Frdl, 2, 144. 
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E O altă sinteză interesantă a albastrului de metilen este aceea din perbromură 
o de fenaztioniu (II), care trece în albastru de metilen (III) prin tratare cu dimetil 
> amină). | | ; è 
Albastrul de metilen. vopseşte bumbacul tratat cu tanin sau catanol 
şi mătasea într-un albastru viu. Lacurile cu tanin, catanol, sau tamol, au 
o rezistență mediocră la lumină, iar lacul oeea mai șters, format cu pămint 
verde, are o rezistenţă destul de bună. Înainte de război se fabricau anual 
în Germania circa 90000 ke" 
E Un colorant tiazinie deosebit, descoperit de. curînd, verdele ` izocrom 
$ 3 BF ?), este un colorant cromatabil pentru lină, foarte rezistent. 


Li 


Zch „IX. Coloranţi de sulf 


A Coloranţii de sulf sint insolubili în apă, dar trec în soluţie: prin adaos 
E de sulfură de sodiu: De aceea ei se vopsesc pe bumbac într-o baie cu sultură 
= de sodiu. În 1893, Vidal3)a obţinut, prin topirea; p-amina-tenolului sau 
a unui amestec de p-amino-fenol şi o-amino-fenol cu polisuliură de sodiu, 
“piste coloranţi care/vopseau bumbacul într-o, baie cu sultură de SE în 

í nuanțe albastre-cenușii pînă la negre; prin retratare cu agenţi. ada 
ea, de exemplu, clorura de fier sau ioromaţii alcalini, vopsirile devin 


negre închis. 
| Ger, 49 (1916) p, Ek şi 2832. NRN 
ZS A e Gestaiin rte 14, 755, DRP 502 927, IQ 1928, Fral. 
EE: Dun Za di DETB, Frdl, å, 4048, DRP 85390, St Des şi 
R. Vidal 1893, Frdl, 4,1049 
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Aceste rezultate au stat la baza chimiei o 
a obținut, ceva mai tirziu, din 2,4-dinitro-4'-hidroxi-ditenil-amină cu ain 
torul topiturii cu polisultură de sodiu E 


»rimul colorant de sulf, care 
D z KEE dog >] VO Orăliv de £ „ Care vopsea 
umbacul în negru închis, fără o retratare oxidativă, negrul imedial V. A 


urmat albastrul imedial pur?), descoperit de o. Weinberg și Herz, care se for- 
mează din 4-dimetil-amino-4'-hidroxi-ditenil-amină, la topirea cu polisul- 
fură. Acesta vopseşte bumbacul în albastru pur. Priebs si Kaliwasser au 
găsit, în 1899, negrul de sulf T extra’), topind 2,4-dinitro-fenolul cu poli- 
E RAA de sodiu ei puţin mai devreme, Vidal preparase acelaşi colorant 
în 4,4-diamino-tenol. Una din cele mai frumoase descoperiri în acest dome- 
niu este descoperirea tipurilor albastru hidron 1) (Haas gi Herz 1908). 
„Acestea se formează din indoaniline, care se obțin la rîndul lor, din 
p-nitrozo-fenol şi carbazol, respectiv N-alchil-carbazol (v. p. 170). Tipurile 
de albastru hidron nu mai sînt coloranți de sult propriu-ziși, ci coloranţi 
de cadă. Ei se vopsesc dintr-o cadă de hidrosultit. Ca un alt mare progres, 
a urmat descoperirea idocarbonilor 5), care se formează prin topirea cu poli- 
sulfură, a A-hidroxi-fenil--naftil-aminei. 

Aceştia constituie tipurile de coloranţi negri de sulf cele mai rezistente 
la lumină (rezistenţa la lumină 7), cît și la clor, ca şi coloranţii albastru 
hidron, spre deosebire de coloranţii de sulf, care nu sînt în genere rezistenți 
la clor.Toţi coloranţii amintiţi pînă aici se fabrică în vase de reacţie cu 
agitator, fie în mediu apos, fie, în anumite cazuri, în mediu alcoolic. 
O altă grupă de coloranţi de sulf se obţine prin acţiunea sulfului elementar 
asupra materiilor prime de sulfurizaţ. Aceste topiri cu sulf nu se fac în 
cazane, ci fie în aparate de coacere, pe tăvi, sau în aparate Frederking, fie 
în tambure încălzite (cu instalaţie pentru absorbţia hidrogenului sulfurat 
care se formează). Din ultima grupă fac parte galbenul imedial G şi porto- 
caliul imedial C (o. Weinberg şi Lange 1902), care se formează prin acţiunea 
sulfului asupra toluilen-diaminei la 190—2509G6). Coloranţii de sulf brun- 
roșcaţi, roșu șters şi violet şters, se obţin din amino-fenazone”), prin topire 
cu polisulfură. Adaosul de săruri de cupru la polisulfură poate devia nuanţa 
produsului de topire, spre verde. La această reacţie, in unele cazuri, cuprul 
intră în molecula colorantului 8) legat complex. După metode mai noi se 
pornește de la hidrocarburi polinucleare, care sînt tratate cu clorură de sulf 
(SCl;) şi sulf. Astfel, din decaciclen, se obţine un colorant de sulf, care 


U 


oloranţilor de sulf. Kalischer sl 


d 
t 


— 1) DRP 103 861, Cassella`1897, Frdl. 5 423. 

2) DRP 134 947, Cassella 1900, Frdl. 6, 636. i 

d DRP 127835, Agfa 1899, Frdl.6, 738; DRP 98 437, R. Vidal 1896, Fral. 

1/5, 459. NA 

4) DRP 218 371, Cassella 1908, Frdl. 10, 301, L. Haas; DRP 222 640, Cassella 

1909, San 10. 203. R. Herz: DRP ECO 591, Cassella 1909, Frdl. 10, 303, R. Herz. 

"o DRP 261651, Agfa 1911, Frdl. A1, 488; DRP 266 568, Agfa 1911, Fral. 

(i: Kr Ww. Zerweck şi A. Schubert, Angew. Chem, 60 (1948) p. 141, DRP 152 59%, 
Cassella 1902, Frdl. 7, 535. ` A ` i . d d 

hst 4905, Prdl, 8, 787, A. Schmidt. j 

PRT Eer Milt 1932, 946; DRP 101 577, Lepetit, Dollfuss Şi 

-Ganser 1896, Frdl./5, 455; DRP 4148 024, Giba: 1900, Frdl. 2. 524 ră anumite cazuri 

prin intrarea sărurilor de cupru, are loo devierea nuanţei, spre roşu): 


e ia 
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vopseşte într-o nuanţă brună cafenie, cu 
1—1'- Dinatto-2,2'-carbazolul dă, prin t 
Ee n lumină e 2 fonazonolo dual dolo 
; AŞUrI, de 0 oare rezistență la lumină’), iar din 7-amino- 
fenoxazonele acilate și din fenoxazonele fără grupă amino, se obțin colo- 
rant) bruni rezistenți la lumină 4). 
„La polisulfura Na,Sx, z poate fi 3-7. După modul în care se 
| topirea, se pot obține din una și aceeași materie primă diverşi coloranţi. 
Astfel, din 2,4-dinitro-4'-hidroxi-difenil-amină se formează, fie negrul 
ENA imedial V extra al lui Kalischer, fie albastrul imedial B. La prepararea 
| tipurilor de albastru hidron, este necesar să se lucreze într-o topitură cu 
alcool metilic, într-un vas de reacţie cu retrigerent cu reflux; pentru fabri- 
carea indocarbonului CL se lucrează cu alcool butilic. Constituţia coloranților 
| de sulf, care mult timp a fost necunoscută, a fost lămurită într-o oarecare 
măsură, în special de o. Weinberg şi Zerweck 5). 


rezistență la lumină +71). 
opire cu polisulfură de sodiu, tot 


conduce 


Structura chimică a coloranților de sulf, consideraţi individual, nu poate fi 
indicată; ei sînt, cu mici excepţii, amestecuri. În prezent, în special după cerce- 
tările lui v. Weinberg, Zerweck şi a colaboratorilor lor, se pot spune următoarele: 

Coloranţii galbeni şi portocalii de sulf conţin inelul tiazolic și sînt deci deri- 
vaţi ai coloranților tiazolici, respectivi a coloranților primulinici (y. p. 178). Ei se 

m deosebesc de aceștia prin aceea că conţin grupe amino şi mercaptanice. Afară de 

aceasta, nuclele benzenice sînt legate prin punți ~S—S—. În colorantul portocaliu 
„imedial C, care se formează prin sulfurizărea 1,2,4-toluilen-diaminei, există o sub- 
stanţă care conţine 6—8 molecule de toluilen-diamină (I): 


U 


: HAN e Se SE I 
EK | ABAS | 


R G— C = d ~s... 
IRU ANEA RAN SA ENNS 
z ës Gr í GC) A7 e X ` ` 
Galbenul imedial GG, care se formează prin coacere cu sulf, dintr-un amestec 
"de benzidină şi dehidro-tiotoluidină, este! de fapt un amestec din următoarele com- 
sec binaţii (IT): SA | 


; SEI $ SS i d Ke $ | d Sg 
E: A 653 675, IG 1935, Frdl. 24, 620, W, Hagge şi: K. Haagen; DRP 
e 654 Ss De Frdl: 24, 621, W. Hagge şi K. Haagen. Tot de aici fac perteni 
următoarele patente ale aceloraşi inventatori: DRP 655 487, IQ 1935, Frdl, AA Mata 
DRP 694 384, LG 1935, Coloranţi de sult din coroneni: DRP 708 950, I S: 
E 9 048, IO 1935... ENA PI N 
BE PDRP 684 525, LG 1935, W. Hagge şi K. Haagen. 


BE LG 1933, W. Zerweck, Frdl. 22, 796. A 
e d DEE 67 Fi 1G 4932, Frdl, 22, 797, DRP 631410, IQ 1935, Fral. 23, 
ES ` f V 
d P Kä: EE ei H. Ritter, Angew, SH ENEE 
H. E. Pierz- Davi a A , pi 945, Journ. Dy. și 
E CR ee Bari 37,(1904) p, Aë şi 3032; A. Bern 


then, Chem, Zig. 1908 p: 956, 
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Solubilitatea în sulfură de sodiu a acestor coloranți se bazează pe apariția 
grupelor —S— Na, care se formează din punțile —S—$5—. Un alt tip de coloranți 
de sulf conține nucleul tiazinic şi este, aşadar, înrudit cu coloranţi bazici tiazi- 
nici (v. p: 178). Pentru undogen imedial CLG, care ṣe obține prin topirea:cu poli- 
sulfură a indofenolului din p-amino-dimetil-anilină şi fenol, se poate propune urmă- 
toarea formulă (III): Eë 

GES 


E | CH, 
E due 
e Ende 
Ser 
Ss No LE 
3 i gi 


„~ În această reprezentare, moleculele tiazinice sînt legate prin cicluri tiantre- 
nice. În formule similare pot fi exprimaţi toţi coloranţii albaștri şi negri de 
sulf; de asemenea şi tipurile de albastru hidron au constituţii similare. 
Anumite tipuri de coloranţi negri sînt livrate într-o formă redusă. 
Leucoderivaţii. umediali 1) sînt astfel de coloranți reduși, cu conținut de 
” sulfură de sodiu; ei pot fi folosiţi la vopsire fără adaos de sulfură de sodiu, 
la 25°C, respectiv 50*C, în timp ce la tipurile obișnuite, vopsirea trebuie 
făcută la temperatura de fierbere (v. p. 286). 
` r X į 
Pentru țesăturile mixte din lină și celotibră sînt preferați coloranţii eclipsa? 
(Geigy), care sînt o grupă de coloranţi de sulf, cărora li s-au adăugat rongalită şi 
carbonat de sodiu, Coloranţii de sult produşi de fabricile germane poartă denumirea 
medial. Pentru denumirile cotespunzătoare ale altor fabrici de coloranţi, vezi nota 2. 
' s f Wil 
1) DRP 651 666, IG 1932, Frdl. 22, 800, W. Hagge; DRP 641 039, IQ 1933, 
Frdl. 22, 802, P. Schick și Chr. Kohl; DRP 641 278, IQ 1933, Frdl. 23, 745, P. 


Schi i „ Kohl, 

dez E Pyrogen, Sandoz: Thional; Geigy: Bel ps ` Schiedam: Sulfor; Du Pont: 
Rultogen; Aussig: Sultogen; Nacco: Schwefel) CMC: Sultonal; IGI: 'Thional; Holli- 
day: 'Thionon. tie SĂ 
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Din aparatul de topire 7, 2,&-dinitro-clor-benzenul curge în 
Kee ee ; ' nze surge vası i i 
y oi Udo caldă la 60°C. Apoi se adaugă catena e SEN 
id de so din rezervorul 2, Hidroliza 2 4-dinitro-fenolului d 
90—100°C. Soluția de fenolat curge apoi în vasul do formare a e det: £ d 
care se găsește soluția de Naël, preparată, în prealabil, în ii 4 Se Ges 
rantului are loc întti la 100°C, apoi temperatura creşte la 108—109°C e 
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Fig.'1. Schema fabricaţiei negrului de sulf: 
d A i Ñ + 


1 — vas de topire; dl — cadă de oxidare; 

2 — rezervor; 8 — pompă;. ` > 
3 — vas de hidroliză; ` o — filtru rotativ; 

4 — rezervor pentru Na+Su; 10 — vas cu'agitare; N 


J11 — uscător cù yalțuri; 


F Ì 5 — vas cu agitare; DA 
12 — transportor elicoidal. , 


E răcitor cu reflux; 
„64 — recipient; 


` 


| 


această temperatură circa 45, ore, cu rofluxaro -(refrigerentul 6). Topitura colo- 
rantului curge apoi în cada de oxidare 7, în apa introdusă anterior. Golorantul, 
j “care este sub formă de leucoderivat, osto oxidat prin introducere de aer, după . 
care ge separă gi este adus la filtrul rotativ 9, de către pompa $. Turta filtrată, 


A í i ' lcu 
cu puţină apă, garbonat de sodiu și sultură de sodiu, este transformată în vasu 
y cK oare esto apoi uscată în uscătorul en ` 


agitare 10 într-o pastă omogenă, groasă, d d 
valțuri 11, după care masa. uscată pulverulentă este introdusă în butoaie, prin 


transportorul elicoidal 12, Lg) 
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Tabela 4. Cei mai importanţi coloranți de gulf 


Coloranji de sulf galbeni gi portocalii 


Galben imedial On... 


H 4 > regetie 4 ; Í 

Produsul de reacție al sulfului asupra 
unui amestec de 1 mol benzidină gi 1 mol 
acid dehidro-tiotoluidin-sulfonie 


Produsul de reacție al sulfului asupra 
1,2,4-toluilen-diaminei 

Se obţine din formil-fenilen-diamină, prin 
topire cu sulf 


Coloranţi de sulf brumi 


Brun-gălbui medial G eztira... , 


Brun închis imedial e 9 


Brun închis katigen GN eztra concentrat 5) 


Topitura cu sulf a 1,2,4-toluilen-dia- 
minei, Produsul de sulfurizare se retratează 
cu soluție de sodă caustică şi sulfurá de 
sodiu 

Topitura cu polisulfură a 1,8-dinitro- 
naftalinei 

Topitura cu polisulfură â crezolului brut 


Coloranţi, de sulf brun roşcafi, roșii şi violeți 


Brun-roşcüt imedial 3 B ezira 8) 


Le <> 


Ipema. Bordo GE ah EE EE 


Purpur imedial C' (purpur tiogen C) Dea 


Albastru nou medial G extra gl. 


| j 
80 162, Cassella 1906, Fral. 


, 812, A. Sehmiat 1906. 
35, A. p. Weiber şi O, Lange t303. 

0, Chr, Ris şi A, Myliu 1902. 

3; M, H. Isler 1897. 


Topitura ep polisulfură, a 3,6-amino- 
hidrozi-2-metil-fenazinei. Fenazina se for- 
mează din. 4-amino-fenol şi 2,4-toluilen- 
diamină, prin. oxidare 

Topitura cu polisulfură din aceeaşi fena- 
zină ca şi brun roşeat imedial 3B extra 


E SS A 
ANIN IANA 


Azina = 


Topitura cu polisulfură a 3-amino-2- 
metil-N-etil-fenazinonă-6, care se formează 
din p-nitrozo-fenol şi 2-amino-4-etil-amino- 
toluen, prin oxidare 


K ; s i Coloranfji de sulf albaştri 


Topitura cu polisuliură a indofenolului 


din p-amino-fenol şi fenol 


40h, 2 
26 175! Casella 4000, Pral. '0, O80, A. u. Weinberg 1000; DRP 208 109, Bayer 


9 637, Agja 1903, Fral, 7, 500, Brev, frano. 338 701 Kaliwaser şi Gassner, 


PA DRP 1 8 
ER 3 DRP 152 595, Cassella 1902, Fral. 2 

j ah DRP 138 839 Geigy 1902, Hedi, 7, 5 
ar IES eaa d DRP 92 538, BABP 1897, Prdl, 4, 3 
Sé "Eh DRP 102 897, Bayer 1895, Pral, b, 
ia SC DER IR ssella 1907, Fräit, D. 460 \ 
Cen at DRÉI 161 125, Hochst 1905, Pral. 8, 187, A. Schmidt (905. 
d d DRP 44 

| 
"E 


Indogen imedial CLG şi CL5G 1) (albastru 
pur medial este marea mai veche cores- 
PUNEN LOOTO E aa OEN daia a TT, 

Indon violet imedial B extra 

Indon imedial RR extra DO en Vega 


Albastru nou imedial BL şi FBL 2 


GER? 


Albastru, nou medial 3 GL extra 


Albastru direct imedial B extra şi RL extra £) 
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EE 


„Topitura cu polisulfură a indofenolului 
din p-amino-dimetil-anilină, şi fenol 
„Topitura en 
din p-nitro-fenol 


„Topitura cu polisulfură a indofenolului 
din p-nitrozo-fenol şi ` acid difenil-amin- 
sulfonic. Mărcile corespunzătoare sint tipu- 
rile de indigo pirogen ale fabricii Ciba 

, Topitura cu polisulfură a indofenolului 
din p-nitrozo-fenol şi acid difenil-amino- 
o-carboxilic k 


Din I-hidroxi-2,4/-dinitro-ditenil-amină 


polisulfură a, indofenolului 
şi o-toluidină, 


Coloranji de sulf verzi 


Oliv gălbui imedial 3 GR extra. 


Verde imedial GG ezira 5) 


P) 


Carbon medial B 
Carbon imedial R 
Carbon imedia RR . 
Negru imedial NGD. . 
Negru de sulf T extra i. ss.: 
Negru strălucitor imedial 5 BV.. 


DES) 
î............ 
H 


Indocarbon CL ?) 
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Sulfurizarea 4-nitro-anilinei 'şi m-toluilen- 
diaminei 9 

Topitura cu polisulfură a indofenolului 
din 4-amino-fenol şi acid fenil-1,8-naftil- 
amin-sulfonic, în prezența. cuprului, res- 
pectiv a sărurilor de cupru 

Din acelaşi indofenol, ca, și verdele imedial 
GG cxtra, în alte condiţii de topire 

Din indotenolul din p-amino-fenol şi 
1,6/1,t-acid naftil-amin-sulfonie 


„ Coloranti de sulf. negri 


Diversele tipuri de negru de. sul se obțin 
în prezent prin topire cu polisultură de 
sodiu din 2,4-dinitro-fenol, cu adaos de 
anumite cantităţi de mononitro-fenol sau 
de 2, 4, 6-trinitro-fenol, sau 1-hidroxi-27, 4%- 
dinitro-difenil-amină. Dinitro-fenolul se pre- 
pară din 2,4-dinitro-clor-berizen cu soluții 
de sodă caustică şi trece la fabricaţia negru- x 
lui de sulf, fără izolare 

Topirea cu polisultură a 4“-hidroxi-fenil- 
B-naftil-aminei, în alcool butilic 


| Coloranți de cadă din grupa coloranților de sulf 


Albastru hidren Ba 


| 


i | 
Albastru hidron GA EEN AEE Rate RON 


Topitura cu polisulfură de sodiu a indo. 
fenolului din p-nitrozo-tenol şi carbazol 
în prezenţa alcoolului etilic g 

'Topitura cu polisultură de sodiu a indo- 
fenolului, din p-nitrozo-tenol şi N-etil-ear- 
bazol, în alcool etilic 


> 


1) DRP 434 947, Caseella 1900, Fral, 0,630, AY. Woinborg şi. R, Herz, „4900, d 
2) DRP 199 963, Cassélla 1901, Frdl, 9. JN, are Vos KA 
2) DRP 450 553; Oassella 1902, Pral. 7, BUT, Be Horn A903 ar , 
f +) DRP 103 B61, Casella 1897, Bral. 6, 423, G, Kotia aN An. 
dh DRP 162 156, Bandoz 1904, Predl, By 107, M: Bâniger L904 voie 1909. Glev, 
4 9 9 948, Agfa 4908, Prdl, 7, 610, Boo USP. TAN 0 0, agin MÉ, Dia 
S ` A PRE 204 681. Ate 1911, Pral. 11, 4883 DRP AGS Ai „ Agla , 
H. Heimann 19115 DRE Sen, Ia; 1020, HAD i Da (OB. Ru Hera, 1000. S 
d DEP Gi Hi Cassella 4900, Fral 10, 904, R. Herz 1000, 
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X. Coloranţi chinottalonici 


Prin condensarea chi inei 
a chinaldinei cu anhidridă iCcă 
Pri I C anhidrid? alică, la <s dpi d 
clorurii de zinc, se obţine un colorant o Pidă ftalică, la 200°C, în prezenţa 
Aaa Aa BA EIS. 3, ; N n galben, chinojtalona (galben de chinolină 
oraa h a S a inso ubil în apă, însă solubil în alcool și poate servi 
"ECH EEN a cerurilor etc. Prin tratare cu acid sulfuric sau cu 
lite lu viperă dn Vie SEKR constituie tipurile de galben de chinolină, 
Š ` Di c D Nu: y Å clare d sa lă iz 
reziste iei Loca ala ia (8-24) n nuanțe foarte clare, galben ca lămtia, cu 
a y d H L It WE S an 
cul de bariu este utilizat pentru tapete, hirtii colorate ete, 


E 
í AD Sg — KE AA 
X Ka dë C— e i 
Ke DEE, kg 
0 H de n 
I 


Grupele sulfonice stau probabil în poziția 3, respectiv 3 şi 1. Din Ge 
chinaldină se obține galbenul de chinolină KT estra, Ge GE ceva SE ES 
EH piu: Mănoale sue galben de chinolină, sînt rezistente la agenţii reducători, ca 

idrosulfitul şi praful de zinc, şi de aceea se utilizează și în impri i are 
SE Da bă şi primarea prin corodare, 


XI. Coloranţi metinici 


3 Gei mai mulți coloranți utilizați la sensibilizarea peliculelor fotografice apar- 
țin acestei grupe. Primul şi cel mai important reprezentant care este adecvat scopu- 
rilor coloristice'este astraflozina FF extra (roșul indolenin)?) al lui König (11). Acesta se 

- obţine prin condensarea a doi molt 1,3,3-trimetil-2-metilen-indolină (1)3) cu 1 mol 
-ester ortoformic,. în locul căruia se poate introduce formiat, de sodiu, în prezenţa 
anhidridei acetice, după procedeul lui A. Blömer. 

e == ) 


Eoo CICH) 
" HC(OCH;); +2 PI Gg SS Bes E SE GE 
"9 A optati i UA presa Did ca 


| 
CH; CH; 


H 


D f VAstrajlozina vopseşte bumbacul mordansat cu tanin, într-un roz strălucitor 
(mult mai strălucitor! decit rodaminele); 'vopseşte de asemenea mătasea şi se poate 
utiliza în imprimeria cu tanin pe bumbac şi, direct, în imprimeria pe lînă. Rezis- 


tența' la lumină este slabă; foarte rezistente lajlumină sînt însă lacurile roşii-albăstrui 


Prea 1) DRP 23 188, 1882, Frdl. 4, 161, DRP 25 144, 1883, Frdl, 1, 162, E. Jacobsern: 
1882, DRP 158 761, 1903, Fodl. 8, 529 A. Eibner. Despre structură R. Wizinger, 
‘Organische Farbstoffe; Dimmler, Bonn 1933, nr. 135; R. Kuhn şi F. Bär, ànn. 
- 546, 155 (1935). d 
pica 4 o vd CS Ber. 57 (1924) p. 685; (DRP 410 487, Bayer 1922, Fral. 15, 
=~ 452; DRP 415 534, Bayer 1928, Frdl. 45, 454. ` 
„A 3) E Pischer gi A, Steche, Ann, 242 (C07) p. 348; K. Brunner, Ber, 31 (1898) 
„De 618, 1943; DRP 38 784, Iochst.4886, Hrdl, 1, 151, 


S EA 


de coloranţi 
marea acesteia. Asemenea coloranţi se obţin, d 


pica ii a a 
D ra 


strălucitoare, care se obțin cu acid fosfor 
molibdenic. Introducerea substituonţilor 
benzenic, schimbă puternic nuanţa. Astfel, ! 
violet-roşcat strălucitor — astravioler PR omtra 
violet FN extra, vopseşte aproape în Tin 
metinic în sistemul astraflozinei, 
lanţul, nuanţa este deviată spre 
cum se arată mai jos: 


, Mai 


acocag 
nuanța esto 
albastru sat 


CU, CH, 


wolframic, respectiv, acid fostor-wolfr 


mei i ie E 


2A am- 
alos poziţia bai Wa nucleului 
j, 5 -diacotilamino-derivätul vopseghe 
; iar 5,0'-dimotoxi-derivatul pie 
i nuanţă, Dacă se scurtează lanțul 
doviatiă spre galben; dacă ge lungește 
1, în unele cazuri, spre verde, după 


ales în 


CH CHA 
Xe C l 
să CH | 
Us HLH st H len j Ə 
NN SE 
l | 
CH, ; CH; 
I cite Aa e E ell esch CH 3 
Culoare .... galben / roşu albastru verde 
Amax es 440 mu 546 mu 642 mu 720 mu 


Un. colorant la care n = 0, se obţine pri 


n condensarea nitrozo-1,3,23-trimetil- 


2-metilen-indolinei cu 1,3,3-trimetil-2-metilen-indolină (111)1). 


) 


4 SIE 


| 
HA ` 
b i III. 


del EG 
c< 3 3 >C 
UNACH HCA Es 
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EE 
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Astraflozina nu este adecvată pentru vopsirea mătăsii acetat, însă un număr 


Ki 


înrudiți cu ea, astrazonele, sînt corespunzători pentru-vopsirea şi impri- 


e exemplu, prin condensarea 1,3,3- 


trimetil-2-metilen-indolinei cu aldehide aromatice (IV). S 


Tot dintre aceștia fac parte coloranţi 


care conţin 0 grup hil-a i 
serie se de din 2-metilen-indolin-o-alde 


„4-amino-rezoreină (galben astrazon A0 Wm. 


1) DRP 459 616, IQ 1926, Prăl, 

d Brevet francez 806 055; W. Miller, 
Brevet elveţian 194 193 şi 196 2783-88, 
a DR 


t 


686 198, IG 1935. 


16, 844 ` 
16. e Borres 1985; Brovot 8 U A. 2179895; 


"a 


GE 
LEE 


\ 


i roz astrazon FG şi roşu astrazon ôB, 


i il- itia para à restului aldehidic?). O altă 
SE SES, Sein condensare cu dimetil-eter- 


O, Wahl. 
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CH, | 
DS dot, ER 
LL Aen y HN—C_Y—0CH, 
bn, i 
EE Ge OCH, — 
| 


| 
E | | CH, GN 
— GH ett NR. LOCH, |C19 

VAS PAS CH=CH—NH Gs a 

| 

CH, g 

2-Metilen-indolin-w-aldehidele se obțin după metoda lui Vilsmeier!). 
| Astrajlozina și ceilalţi coloranţi metinici sînt  desensibilizatori energici. În 
timp ce coloranţii astrazon au rezistenţe reduse la lumină, pe bumbac cu tanin 
(între 1—3), vopsirile lor pe mătâsea acetat au o rezistență la lumină relativ bună 
(4—5 în scara de 8). 

XII. Coloranţi indigoizi și tiocindigoizi 


E a) Indigoul 


După ce constituţia indigoului (1) a fost lămurită prin lucrările clasice 
ale lui A. o Baeyer, s-au găsit circa 30 de sinteze diferite ale indigoului, 
dintre care, primele chiar de către o. Baeyer. Pentru valorificarea tehnică 
însă, au fost aplicate numai două metode stabilite de Heumann. Una por- 
neşte de la acidul fenil-glicin-o-carboxilic ?). 


COOH , CO 
Er "ein j, 4  CH—COONa + Aer, 
„MONNHCHa—CO0H - NI 
4 Acid fenil-glicin- ` Acid indoxil-carbo- 
o-carboxilic.. . xilic | (1) 
EE 
EEN 
EE 
Í 7 H ` H 
L U 
Indigo 


Ea a fost realizată industrial prin aplicarea celor mai indicate mijloace tehnice?) 
e A, Vi j i | S 2-metilen- 
CR 2) A, Vilemeier şi A. Haack, Ber. GU (1927) p. 119; prepararea 2-me 

Gei EE E DRP 6415 130, LG 1933, “rdl, 22, 386, P. Wolff. 

5 2 DRP 56 273, Frdl, 3, 284 şi Bor. 23 (1890) p. 3431, K. Sege SEA 
Sa a) A se vedea K, Holzach, A. Ang. Gh. 60 (1948) ip. 200 şi Eu es i 
 Melliand Textilber. 29 (1948) p: 24—26; A. v. Baeyer, Bor. 38 (1900) LI; A. e- 
“Brunk, Ber. 29 (1901) LXXI. i 
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Randamentul din acid fenil-glicin-o-carboxilie e 
tura condusă corect. Acidul fonil-glicin:o-car 
pornind de la anhidridă ftalică. 


de ste aproape cantitativ la topi- 
oxilic se obține în modul următor, 


„uO CO ve 
ANZ ` ` eil UNE ee COOH 
Ke E 
N NCO” V Nco? ERR 
Anhidridă ftalică Ftalimidă Acid antranilie 
H 2 
Cì—CH,—COOÏH NE SE (2) 


AV NNHCH,— COOH 
Acid fenil-glicin-o-carboxilic 


3 Deşi această metodă a fost aplicată la BASF, Ludwigshafen, aproape 30 de 
ani, pentru o fabricație intensă, astăzi este părăsită. | 
: A doua metodă a lui Heumann porneşte de la fenil-glicină, care este trecută în 
indoxil, prin topire cu hidroxizi alcalini. Din soluţia alcalină a acestuia se separă 
indigoul, prin suflare cu aer. După acest procedeu, randamentul este mic. Acesta 
a fost motivul pentru care procedeul, pornind de la acid fenil-glicin-o-carboxilic, a 
fost modificat şi realizat la Ludwigshafen. În 1901, Pfleger!) de la Gold- und Sil- 
berscheideanstalt din Frankfurt a descoperit că randamentul la indigo, pornind de 
la fenil-glicină, poate fi mărit foarte mult, dacă se foloseşte ca agent alcalin de 
condensare amidura de sodiu. Acest procedeu a fost aplicat la Hoechster Farbwerken 
şi, în cele din urmă, a înlocuit procedeul vechi. Fenil-glicina se obținea înainte 
din anilină şi acid clor-acgtic. Astăzi se obţine prin saponificarea w-cian-metil- 
anilinei2). Pentru aceasta se lasă să reacționeze 2 moli anilină cu 1 mol formalde- 
hidă şi 1 mol acid cianhidric, avînd loc reacţia (3). Metoda nu foloseşte acid cian- 
hidric ca atare, acesta obţinîndu-se din cianură de sodiu, prin introducerea bioxi- 
dului de carbon în amestecul apos de reacţie:, 

S ON `, 
ZC HAND, + GH30 —> (CHNH):CH3. SE CH —NH—GH>CN+-CeHsNHa (3) 
$ NS d a 
i a ciclului cu amidură de sodiu, pentru formarea indoxilului, are loc între 

SE Este foarte important deci ca încălzirea să fie bine reglată. Se 
utilizează vase de agitare, me i e 
calculat faţă dota aliată (în laborator, pînă la 97 KA Produsul E este draa 
vat în apă, iar colorantul se formează în căzi mari, prin barbotare de aer; con EN 


lată în mod precis. . ea, eech W S | 
| CH, dé NVE N 
NH; A /NE—CH NENE ER 
(DIA 2 O CS D îm GE Si DA — Indigo 
SL Ki ee ANEAN 
d EN Una 
w-Gian-metil-anilină Penil-glioină Indoxil-sodiu 


win? este recuperat, iar hidroxizii 


$ ) eet A 
onitioared mite Je mume tinale sînt regeneraţi. 


D a DÉI 
Amoniacul format la s ficare şi din leşii 


7 alcalini din leșiile de la sapon 


PT DRP 137 955, Gold- und gilberscheideanstalt 1901, Frdl. 6, 567; 
2) DRP 145 376, Giba, 1902, Fral, 7, 259. 


din oţel. Randamentul este de circa 9%% din cel teoretic, =. 
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Înainte de pri război j a 
N E AeL NADA ED rebel pn aproape tot 'indigoul sintetic era fabricat 
` Cast Mai tirziu; au apărut fabrici de indico tre a. e 
Kr WEEN de coloranţi. 'Bioductia END E EE GER 
A A i la total: ermania ainte de 
a Ma e Te iri pu Pa A 000 kg colorant, 100%, Înainte Ee E 
Be, Dr cht em udwigshaten, toată cantitatea necesară în DL ard 
ne Pi i e, mai ales din speciile de indigofera, care se cultivau 
N e CA ava şi Bengal. Astăzi se mai produce indi lin pl, 
multe țări, dar în cantităţi neînsemnate. i SE 
ech n cele expuse mai sus s-a utilizat formula clasică 
„9. Baeyer. Din anumite considerente fizice git 


, a indigoului, stabilită de 
formarea ei într-o formulă tetrapolară (11)1). 


himice R. Kuhn a propus trans- 


ek 
4 | H 
GE LAAN 
ee 
H | 
e 
(11) 


Albul de indigo. Indi oul este insol bil în apă dar săr urile alcaline ȘI alca z 

H pa, lino 
pămîntoase ale leucoderivatului indigoului sînt solubile în apă, cu o coloraţie slab 
gălbuie (II). 


SE OH 
i BAN ANN 
Í CG Colo H 
SE 
H H 


Soluţia indigoului redus este numită cada indigoului. Astăzi se face vopsirea aproape 
numai cu ajutorul ditionitului de sodiu (hidrosulfit) (Schiizenberger şi de Lalande 
- 1872). De aceea, odată cu sinteza indigoului s-a realizat la BASF ei prepararea hidro- 
sulfitului de sodiu. Pentru a uşura cît mai mult consumatorului utilizarea indigou- 
lui, acesta se furnizează sub formă de alb de indigo (acidul liber al leucoindigoului) 
sau de cadă de indigo (sarea de sodiu'a leucoindigoului), sub formă de pastă. Sarea 
de sodiu a leucoindigoului este livrată în comerţ amestecată cu melasă. Prepararea 
S leucoderivatului se face prin reducere cu hidrogen, în prezența catalizatorului de 
T “nichelz), după procedeul lui Andre Brochet. Indigoul vopseşte atit fibre vegetale, 
cît şi fibre animale (pp. 287, 290). 
> . Derivaţii halogenaţi ai indigoului. Dacă se tratează indigoul pulverizat, în 
* “absenţa apei, cu halogeni, se obţine un amestec de mono- şi dihalogen-indigo5). 
"” Prin acţiunea bromului asupra indigoului, în suspensie în nitro-benzen, -la fierbere, 
se formează 5,5/-7,7'-tetrabrom-indigoul“), care corespunde albastrului Ciba, BB şi 
~  colorantului indigo strălucitor 4B. ` Kn - t 
Acesta se mai poate obține prin acțiunea bromului asupra indigoului, în acid - 
“acetic glacial, în prezența acetatului de sodiu anhidru?). La această reacție se formează : 
întîi un intermediar galben, un bromderivat al lui Kalbs, dehidroindigoult). Prin 
introducerea bromului în molecula indigoului, SR devine mult mai strălu- 
„citor şi mai roșiatic, iar rezistențele sînt mărite. etrabrom-indigoul este derivatul 
d A mn N 
; 1) Pentru formula indigoului. vezi Z., Ang, Gh, 60 (1948) p. 200, unde este 
dată literatura respectivă C, 1982, II, 2901. 
2) DRP 325 562, A. Brochat 1913, Frdl. 19, 460, 
“3 DRP 139 838, 1904, Frdl, 7, 279 A. Rahtien: 


l Gë i ) | 
AA t 3 DRP 193 438, Ciba 1907, Frdl, 9, 528, G. Engi, À 
ei - s DRP 237262, BASF 1909, Prdl. 10, 364, Æ. Minea, Go Sa 
r: 6) SA Ber; 42 (1909) py 3642; Bor, AA (1911) p, 1455; Bor, 45 (1912) p. 2136, 
d A R ; Lixa | 
| | 
FA 4 
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m aa N i ut 19 

Ee 
hal sl mai i Le int i Ă i 
va Eunoscuți. Se ma poate menfiona i număr de derivați halogenați ai ind 
bien ee e di e | d SC A,Ai-dielor- 
nentă albastră din purpura antică, care se obținea dintro spocie a e Ae GE 
Alji derivaji ai indigoului. S-au sintetizat mulți derivați subit cert 
goului, dintre care unii au fost produşi pe scară industrială dar A 
importanţă azi. Acidul 5,5'-indigo-disultonic, cunoscut de au îi pp d E 
obține din indigo cu acid sulfuric concentrat, era înainte un colsrant aib StA de 
lină, mult utilizat pentru egalizarea sa excelentă. El mai este azi utilizat tr Hi în 
microscopie şi medicină. Indoxilul ei acidul indoxil-carboxilie condensează în sold i 
alcaline, cu isatina, dînd indirubina?), care apare întotdeauna în mici ro Kä 
în indigoul natural și în cel sintetic. Indirubina este un colorant de cada. Set 
fără valoare, care vopseşte în roşu carmin. n NA x 


Dintre diverșii derivați ai naftalin-indigoului 4), albastrul indantren 
peniru imprimerie R (IV) 5) şi GG (V) 6) au o oarecare importanță. ` 


ați halogenaţi ai indigou- 


o o CH, o y CH, 
KONKNNI P IARAA 
SA n AR i CAE oN 

d CI | e E OCE 

IV V 


b) Grupa tioindigoului 
În mod similar cu obţinerea indigoului din acid antranilic, după sinteza ` 
Hui Heumann, tioindigoul se obţine) din acid tiofenol-o-earboxilie (acid 
“tiosalicilic), pe următoarea „ale: e 


| OH op 
S Va ` | | i S | 
COOH A ANON SEH C 
, j OEN AONAN 
SE Ge E Ga (SA Coop > [N GE 
su NA Sg 2 Ga COOR IE a AS LA ea VANA 
ee RE 3-hidroxi-t-tio- 3-Hidroxi-4- 
4 naften-2-carboxilic 7,8) tionaften ?) 
i, i 
| EE 
= =>] Gest lea] N 
Le EE EE - 


- ` Dioindigo 19) ` 7 : 
1) DRP 234 961, BASE” 1909, Frdl. 10, 390, P., Julius, V. Villiger sì PIN 
i f, e ki. j ; d ` e ? WE d Sos: 
Kë SE P, Friedländer, Ber. 42.(1909) p- 765; A. Schaeffer, Ghom. Zig. A91, po 273. 
3) A. o. Baeyer, Ber. 12 (1879) p. 457; Pen, 14 (1881), p. 1745, ; 
4) P. Friedländer, Ber. At (1908) P. 775. 
"ei Brev. franc, 636 860. | 2 


6, Ki E | | 
` iv SC (4907) p, 390; Dor, 39 (1906), p. 1060; DPA. K. 32 070 (1996), 


i "rd: FRP 192075; Kalle 1905, Wrdl. 8, 1371; DRP 194 040, Kalle 1905, Fral. 
:8, 41370 2 


Pr ca 237, Kallo 4905, Fral, 8, 1373. = 
ST as) DRP EH 937; DRP 494 254, Kallo 1905, Beal, 8, 1375, 
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La tioindigoul descoperit de Frie 
sint înlocuite cu un atom de gulf. P 
roşu-albăstrui, iar rezistenţele sint, 


dlinder, grupele imino ale indigoului 
rnn aceasta, nuanța este deviaţă spre 
mult, ameliorate, 


„Materia primă, acidul Liotenol-o-c 
dului antranilic diazotat cu polisulfur 


cu praf de incl), Bl so poate prepara usor şi după metoda lui Leuckhardt?) 

ei) metodă de preparare a o-tiofenolilor, cu aplicatii oa rale, se datore 
lui Herz?). Prin acţiunea clorurii de sulf (9 CH agu jé Lë croite roti a 
se formează cloruri de tiaztioniu (1). KEE S EER N ET EEI IT 

| În multe cazuri se introduce în acel 
amino. Prin hidroliză, preferabil în pre 
naţii trec în o-amino-aril-mercaptani, prin desfacerea ciclului, Din aceştia, prin 
tratarea cu aid clor-acetio, se obţin acizi o-amino-aril-tioglicolici, în care grupa 
amino poate fi înlocuită prin cian, după Sandmeyer, o-Cian-derivaţii se pot sapo- 
nifica dînd acizi aril-tioglicol-o-carboxilici, din care se obțin coloranţii tioindigoizi 


arboxilic, se poate obţine din reacţia aci- 
ñ de sodiu, tratind apoi produsul rezultat 


ași timp clor în poziţia para față de grupa 
zența agenţilor reducători, aceste combi- 


respectivi. 
AAN e GEI 3 SE “i AAN 
A PAȘI e SE E 
da | 
E SE O C 
KR EE 


Pe această cale se obțin derivați ai tioindigoului simetric substituiţi. Derivaţii asi- 

metrici rezultă prin condensarea 2-p-N-dimetilanilino-diceto-hidro-tionaftenului (II) 
cu hidroxi-naftene. Derivaţii anilinei se obțin, de exemplu, din- nitrozo-derivaţi, 
ca nitrozo-dimetil-anilină şi hidroxi-tionaften, în mediu alcalin. 


OH 
EE A PON SE 
ER 
, S II 


Dintre aceşti derivați fac parte violetul Ciba B și Rt). Altă grupă de 
tioindigoizi este constituită din coloranţii care se obţin, pe de o parte, 
din hidroxi-tionaftene, iar pe de altă parte, din isatine sau o-dicetone 
ciclice. Prin condensarea isatinei cu 3-hidroxi-tionatten se formează un 

produs analog indirubinei, cu sult înmoleculă. Acesta este ecarlatul indigo R3) 
„Din acenaften-chinonă ei 3-hidroxi-tionaften, rezultă ecarlatul Cuba G 
eztra. Mai departe sint daţi cîţiva coloranți tioindigoizi importanţi: 
| G 
: 1) Ann, 354 (1907) p. 390; Ber. 39 (1906) p. 1060; DPA. K. 32070 (1906) 
EE 44 (1890) p. 179. 
Eet E Sé RE BD pg, 14, 908; DRP 367 345; 
A Casei, 1915, Frdl, 14, 944; DRP 370 85, Cassella 1918, Frdl. 14, 915, 


4) DRE 190 292, Ciba 1906, Prdl. 8, 1875, G. Engi. 
D DRP 182 260. Kalle 4905, Prdl, 8, 484, Albrecht. 
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same - SASN E EE 193: 
ci 
CO d 
Date SET 
D 19 5 
Portocaliu algol RP), portocăliu Helindon R 
CH ` TA CH, CH, 
A FSA GINO „COSA 
NANANG YA Ns/MNu EE Kee 
Roz strălucitor indantren R?) Cl 
(roz strălucitor Ciba R) „Roz strălucitor indantren 3B2) 
H l 
Ze 8 SS ` is SE SE 
KEE T 
EE DEER Re 
GEET CH, CH, 
Roz indantren pentru Violet roșcat indantren RH5 
imprimerie FF B+) (roşu Ciba 3 BN) 
EH De AOT 
EE 4 0 G Eent 
ee e Ns/M 
SAS a Se AV s 
Brun indantren RR D8) -Ecarlat Ciba G' extra?) 
(brun Ciba G) (ecarlai algol GG) 
C 
TO CO 
No a ai AN 
EE Cast: NH 
SZN Z NE 
< al 
D Ji 
| Cl. 
Brun îndantren. pentru 
imprimerie 3.RS) ` 


sg en 


1) DRP 239 090, Kalle 1906. Frdl. 10, 485, K. Schirmacher, E. Deyen DRP 


SEA 493, Cassella 191%, Prdl 144,922, R. Herz. C culoarea căzii: ealben-verzuie. 


3 114,922, R. Herz. Culoarea căzii: galbenă 
DRR SC SE ai A NL a a 1148, H. Heyna. Culoarea căzii: galbenă, 
d DRP 525 668, IG 1928, Frdl, 18, 1148, R., Hers şi W. Brunner. Culoarea 


RE 631, Kalle 1907, Frdl. 10, 497, d. Schmidt, WW. Bryk. Culoarea 
ii; verde oliy, 
căzii a DRP 241 910, | sa > 
căzii: galbenă, 05 377, Ciba 1907, Frdl, 9, 607, A. Grob 1907; DRP 243 Age, Ketle 

L el 534 culoarea căzii: violet-albăstruie. Lang Beata e 
1908, EE EH Bayer 1921, Frdl, 14, 929, culoarea că 
b A j 4 dn 6 E 


Kalle 1907, Frdl. 10, 502, A. Schmidti, W, Bryk. Culoarea 
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Tioindigoul v 
gout vopseşte bumbacul si li j 
adă o ` ; GH ACUL ŞI lina, roşu-albăstrui închis. într 
cadă galhen-aurie. Prin introducerea haloge lui Ge E: GC 
porțiunea roşie a spectrului, dacă sul Latz ui, nuanţa este deviată înspre 
A s acà substituţia are ţi zu DI gi 
Spre albastru, dacă ca are loo in poziţiile sie) e LG GET 6,6" și, 
e EH i pute 9,9. Lopi coloranţii tioindigoizi 
dau SE mult superioare celor ale indigoului pci 
ni derivați tioindigoizi D iti si pe 
dE izi pot j > lină: se găsesc i 
în sortimentul de coloranti de RAR Gre EE 
i » COLOranțI de cadă pentru lină, ai intreprinderii Farbwe 
Äere sub denumirea de coloranţi helindon. Se 
SR aie coloranții de cadă pentru lină se utilizează şi unii care nu 
ac parte c oruna tinind: 1 aa ` Zi Zeg 
Si A “să di gi upa tioindigoului, așa cum este galbenul helindon GC (II)). 
A A Esau pian reacţia dintre p-benzochinonă cu p-elor-anilină. Prin 
acțiunea sulturii de sodiu asupra galbenului helindon GC rezultă brunul 


kelindon CV (Uv)). 


8) (9) 
CI IL wn. | x 
ED yo 
—> | Kei 
"EE "ci pt KEE SN 
0 0 
III \ IV 
| ; c) Esterii leucoderivaților coloranților 


Bader şi Sunder au stabilit, în 1921, că esterii sulfurici ai leucoderiva- 
ilor din grupa indigoului, indantrenului şi ai coloranților înrudiți, sînt 
combinaţii stabile care pot vopsi, respectiv imprima, şi pot fi trecuţi comod 

Na0.5 —0 O—80.Na în colorant 5). Asemenea esteri ai leucoderi- 
SS E $ vaţilor se E GE Ce E 
G G (cubosoli). De exemplu, din a e lindigo, 
E No I uscat,- introdus la rece într-un amestec de 
SAANA ENNA A acid clor-sulfonic și piridină şi apoi, încălzit 
H H la 50°C, se obține sarea cu piridină a esterului 

I sulfuric a albului de indigo. Din acesta, prin 

vd E 3 tratare cu hidroxid de sodiu, se formează 
sarea de sodiu, indigosolul, respectiv antrasol O` (I) $). Asupra vopsirii cu 
esteri ai leucoderivaţilor coloranților de cadă, v.p. 225. Indigosolul O nu are 


i d 
1) DRP 236 074, 1910, Frdl. A Ar A Se 
S 2) DRP 265 195, Hoechst 1912, Frdl. 11, 297, $ $ $ GE 
i = 3 d DRP 418 487, Durand şi Huguenin 1922, Frdl. 15, 915; DRP 424 981, 
2 ` Bader, Sunder şi Durand şi Huguenin (1924) Frdl. 15, 592. Procedeele actuale sint 
Er mai simple, începînd cu brevetul englez 202 630, prin care, după reducerea la leuco- 
Ce derivat, are, loc esterificarea directă, fără izolarea acestuia. i eta Sa SN 
S 4) M. Bader, Chimie et Industrie, măi 192%, 449—454. Prelucrarea es eaor 
A leucoderivaţilor coloranților s-a făcut întti la tirma Durand şi Huguenin din CH 
i i apoi a urmat prelucrarea în comun de către această firmă şi de 1. Q. în Sech? 
în laboratoarele fabricii Hoechster Parbwerke. Ambele întreprinderi au uti izat 
iniţial numele de indigosoli; mai tirziu, produsele I.G.-ului au fost denumite entra 


Eu soli, Ciba denumește produsele sale similare, cibantint. 
; [i 


D 
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roti um le Azul 95 


nici o importanţă, spre deosebi 
ança; Spre deosebire de tetrabrom-deriv š € ob 
A 4 Ge > tetri -derivatul său, indig 
(anirasol) 04B, esterul leucoderivatului colorantului indigo strălucitor TH 
O0 ` A MA j i 


Colorantului violet roșcat indantr Ly îi 
(9 și pi: 225), $ iren RHY) îi corespunde violetul antrasol IRH 


, á e 
| XIII. Coloranţi antrachinoniei 
a) Coloranţi acizi din seria antrachinonică 
Aceşti coloranţi sînt acizii sulfonici ai amino-hidroxi- şi diamino-antra 
3 a 


chinonelor. Dezvoltarea lor a început cu alizarinsați $ 
R.E. Schmidt (1897). p alizarinsafirolul B, (1) de către 


Mersul fabricației este ilustrat prin următoarele formule: 


x S Ke O OH O OH 
| | 
N Cato AN AAA HNO 
Lk eko SC 
Gë oe YOY Gi 
HOS O OH O OH 
PORT, CG GEN OH HAN O OH 
o Ee ed Kal 
E 
j i B(OH): 
EE a 
OHO. “NO,; OH O` NH; OHO - NH, 
` I j i SR 
i Materia primă este 1,5-dihidtoxi-antrachinona, antrarujina, care se formează 


din acid. 1,5-antrachinon-disultonic?), prin! încălzire cu lapte de var, în prezenţa - 
_elorurii de magneziu. Prin sulfonarea antrarufinei se formează acidul antrarufin- 
28 "2 6-disulfonic care, prin nitrare în acid sulfuric, concentrat, trece în acid &,8-dini- 
3 tro-rufin-2,6-disulfonic. Ambele grupe nitro se reduc la grupe amino, prin tratare 
E cu sulfură de sodiu în mediu apos. Se formează acidul 1,5-dihidroxi-4,8-diamino- 
antrachinon-2,6-disulfonic3), alizarin-safirol B. Dacă se tratează acidul disultonie 


y cu acid sulfuric care conţine acid boric, la 125°G, se elimină o grupă sulfonică şi A 
: Se se obţine dlizarinsafirol SE*) (11). Coloraţiile frumoase albastru-roşcate ale ambilor 
coloranţi alizarin-safirol se schimbă în mod caracteristic, în. roşu,.în contact, cu v 
soluţiile de sare de bucătărie. Prin spălare 'se recapătă nuanțele iniţiale. 


se obţin safirohi, care nu au \ 


Prin monometilarea grupelor amino’) : i 
SE irol SES este produsul da mett: 


F  această proprietate. Colorantul alizarin-saji 


d ` A În tabela 6 se prezintă o serie de, esteri ai loucoderivaţilor coloranților 

zu DEEG 159 128, Bayer 1903, rd. /8, 230; | ES 
+) DRP 6904, en, 1906, Trdi: d. 719, DRR 147 Á, Bayer 1897, Fral 

k "nmn 443.585, IG 1925, Prdl, 15,670: DRP 454 426 IQ 1925, Fral. 16, 

1244) R) E. Schmidt Și W., Trautner, Í 

` Mag d 


N 


GES 


EE Goloranţi organici 


lare al coloran 
tormaldohidă. 
Alizarin-satirolii pot 
X EE oi sint pigmenţi albastri 
a lumină. Un derivat al alizari 'i Je 
H ; zarin-safirolului cu albastrul do metile 
utilizează sub donumiroa de heliomarin 2 GIA Pi E 


d la prepararea lacurilor 
eta A do ; 1 prepararea lacurilor 
albastre cu oxidul de aluminiu, avind rezistență bună la lumină. 


O altă grupă de coloranţi do lină albaştri rezistenți se obţine prin 
condensarea acidului l-amino-4-brom-antrachinon-2-u tonic Get 
acid brom-aminic (v.p. 127), cu bazo aromatico. Acidul brom-aminic se for: 
mează prin sultonarea l-amino-antrachinonei cu acid clor-sulfonic în nitro- 
benzen Şi bromurarea acidului sulfonic obţinut. Prin condensarea cu anilină 
(în prezenţa cuprului tin divizat) se formează albastrul direct de aliza- 


rină A?) (ITI). 


tului alizarin safirol Sp: i 
alizarin safirol Ob: mobilaroa so faco prin incălzirea cu 


li utilizaţi ŞI dropt lacuri colorate, în special 
, bruni, cu rozistență bună 


o Ai O. NH, O NH, 
SO, Na ESR | | SON: 
Ce wi aaa (AXE ZE ale A a N 
AA Gu” AM AA 
Z Il — ll | — 
O Br Se on D O SEN S—NHCoCH, 
III IV să 


Dacă se condensează cu acetil-p-tenilen-diamină, se obţine albastrul 
antralan G (albastru. direct de alizarină AGG) (1V)5). Din acid brom-aminic ` 
¿şi acetil-metil-p-fenilen-diamină se formează albastrul antralan B4). Există 
mulţi coloranţi similari sintetizaţi din acid brom-aminie; așa este albastrul 
strălucitor supranol). Coloranţii sintetizaţi în mod similar se formează din 
1-amino-2,4-dibrom-antrachinonă, prin condensare cu amine aromatice 
primare şi sulionare consecutivă. Dintre aceștia fac parte albastrul pur de 


„alizarină Rn. Din 1-amino-2-metil-4-brom-antrachinonă, prin condensare 


cu p-toluidină şi sulfonare, se obţine cianantrol R?). 

Dintre coloranţii arătaţi, cel mai important este albastrul antralan G, 
cu o foarte bună rezistenţă la lumină și putere de egalizare. 

Unii coloranţi importanţi pentru lină, din seria alizarinei, derivă de la 
diaril-amino-antrachinone; diaril-amino-derivaţii se obţin din dihidroxi- ` 
antrachinonele corespunzătoare, prin încălzire cu amine aromatice, în pre- 
zenţa acidului boric8). , 


2). DRP 280 646, Agfa 1913, Frdl. 12, 458. à ene 

Si DRP 469 565, ui 4926, Frdl. 16, 1306, G., Krânzlein, E. Kronhols, F: 
Poeme” op 553 001, DRP 554 324, DRP 555 966, toate IQ 1930, Fral. 19, 1982— 

y vănzlein și E. Diefenbach, A À 

e "A5 048, DRP ER 392, Rouer 1899, rd, 6, 825 şi 360, Q. Unger. 

a DRP 131 873, BASE 1900, GE M. H. Jeer, 

7) DRP 86 150, Bayer 1894, Frdl. 4, 808, i SU N 

G Pip Si 509, Banis 1894) nd), 4, 825; R. E. Sehmidt, v. şi DRP 166 488 
Bayer IG 1904, Fodl: 8, 327, R. E, Schmidt şi K. Thyn, 


1) DRP 301 555, Agla 1913, Frdl. 13, 442. 
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Prin sulfonarea diaril-amino-antrachinone 
vantul însuşi. Din 1,4-diaril-amino-deriv: 
E iar din 1,5- şi 1,8-diaril-amino-derivați coloranți de lină violeți 
ef este verdele cianin de alizarină G extra (V); acidul disulfonic al diaril- 

c type H v DH 1: “ja > i Se Gs s S 
d lamino-antrachinonei, obținut din 1,4-dihidroxi-antrachinonă (chinizarină) 
Si p-toluidinăl), i 
__ Violetul de antrachinonă se formează prin sulfonarea unui amestec din 
r SZ > ` ? n. ` S D y D Cp a o 
1,5- şi 1,8-di-p-toluidin-antrachinonă care se obţine din 1,5- şi 1 8-dihidroxi- 
; 3 3 


nelor obținute se formează colo- 
iți se obțin coloranţi pentru lină 


antrachinonă!). 

SO,Na 

o SE CH o on 
SS ed 

AA | Ge 
VAAZ e 

3 — ee SCH 

e) NEC Sc, O NH—CH,—S0,H 
SO, Na 

v VI 


r 


Dintre aceşti, coloranți face parte şi negru-albăsirui de alizarină B, 
care se formează prin încălzirea 1,2,4-trihidroxi-antrachinonei cu anilină şi 
sulfonarea produsului de condensare (NU), Negrul: o NH, 
albăsirui de alizarină dă pe lină vopsiri negre și Is 
cenușii, rezistente la lumină și spălare. De asemenea, | (ASR 
din această serie face parte cenuşiul de alizarină 
rezistent la lumină BBLW (N11)), un colorant de SEA 
lînă cenușiu rezistent la lumină, care poate fi uti- 
lizat după procedeul metacrom, sau după procedeul ` DH 
cromării ulterioare. Prin aceasta devine excelentă 
și rezistenţa la limina EE AA 

Coloranţii de alizarină roșii, rezistenți la lu- | 
mină, derivă de la antrapiridonă. Aceasta ŞI deri- SN NM "fl 
vaţii ei se obţin din acetil-1-amino-antrachinonă, A ap, 
prin condensare ciclizantăt), în prezenţa hidroxi- "en X 
dului de sodiu sau a alcoolatului de sodiu (VIII)... S E 
Din 4-brom-antrapiridonă, prin condensare cu anilină Și sultonare finală, 
se obţine roșul antralan BBT (roșu Supracen BBT) (UX)). 


) DEP 106 227 i DRP 4108 274, BASF/1898, Frdl. 5, 307 şi 314, 0. Bally, 


1 
08. KI 
2) DRP 86 4150, Bayer 1894, Prdl, A, 3 EE TF, A ca) ANN 
1922, Frdl. 15, 681; H. Raeder ş : à 
, DRP A SN CR 1906, Frdl, 9, 732; DRP 499 713, DRP 208 752, 


H 


4 și 785. Ka 
Bayer 1900 > DT A.T Bayer 1907, Tradl, 9, 736, P. Tomaschewshi. 1906. 
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sat CO CO 
9 ăi "d'Aen né Nacn, 
(EE YO 
SE Se AA 
d O NH= "20 
VIII IX 


b) Coloranţi antrachinonici pentru mătasea acetat 
Un număr de amino- şi amino-hidroxi:-antrachinone (v.p. 199)1) servesc, 


sub o formă fin divizată, la vopsirea mătăsii acetat, ca şi bazele aromatice 
ŞI amino-azo-benzenii din seria azoică (v.p. 247). 


rezistent 2RN 


> E T e 7 NH, 
o 006 
e EE SE 
O O- OH O NH, 
Roz celiton R ` Roz celiton rezistent B > Violet roșcat celiton 


Ki 


CH 


E o NHCH, - OHO NHCH,CH,OH 
` | FAET ; 
Co OO 
n 
OL NHCH A OH O NHCH,CH,OH 
Albastru, celiton rezistent. B Verde-albăstrui celiton rezistent B?) 
EE ZE O NH; SE NH, ' . 
EE ales | Aa 
re e l SECH Jee SE, 
SE E 
A "On," Ma) NHs 


Albastru, ċeliton estra?) 


| 4) S-a stabilit mai intti în brev. brit. 241 720 e Dyes, Corpas A Regi 
diley gi A. Shepherdson. Vopsirea mătăsii acetat cu leuco-amino-antrachinone es 
SCC prin Ke brit, 214 112 (Morton Sundour 1928, W., Kulby): Vopsirea mă- 
tăsii acetat cu amino-antrăchinonă este aparek Ă în DRP 489 344 (IQ 1924), Fral. 
| f H Mayer, H. Ho i A. Guenthèr, TURN 
Ah DRP ue 06%. je ve 17,4188, F. Baumann, H. Friedrich, L. Zeh. 
7 3) E Noelting şi W. Wortmann, Bor, 39 (1906) pi 648; v. şi DRP 158 076, 
Hoechst 1900, Fral. 7, 776, 


t 
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LE PORC i ja a 
€) Coloranţi antrachinoniei de mordanţi 


Unul dintre cei mai vechi coloranti LUS PP ap re 
este alizarina obţinută din rădăcina Cp EE UE, indigoul; Sé miride ani, 
Liebermann?) au stabilit, în 1868, că gaart) SE E C. Graebe şi C. 
s-a găsit de îndată şi calea tehnică pentru sinteză mai întii d iCroxi-anțrachinona; 
Liebermann şi H. Caro?), dar aproape simultan de către w SN p. Cr Reor C 
asemenea, de către Rieser la Höchst. "TT Woe Ma eg 

Sinteza coloranților antrachinonici porneste de a antrac Era 
care prin tratare cu oleum este trecută în dag SE WEE 
a acestuia (numită în tehnică sarea argintie) este supusă topirii cu hidroxid ee 


> O o OH 
| Reetz 
Een EE E 
SNL ANAL SO ma ASA SIE 
| 
o O 


La topirea alcalină, pe lingă înlocuirea grupei sulfonice cu grupa hidroxil, 
se introduce şi o a doua grupă hidroxil,'în poziţia 1. Pentru ca această reacţie 
să decurgă complet se adaugă topiturii şi un agent de oxidare cum ar fi azotatul 
de sodiu. Cînd se urmăreşte numai înlocuirea grupei sulfonice cu o grupă hidroxil 
trebuie să se încălzească sarea argintie cu lapte de var, sub presiuneţ). Alizarina 
este colorată în galben, lacul de aluminiu este roșu strălucitor, iar în vopsiri 
slabe, roz pur; lacul de fier este violet, lacul de crom este brun-cafeniu. Important. 
este, în special, lacul de aluminiu sau, mai corect, lacul de aluminiu st calciu). 
El serveşte şi drept culoare pentru pictură (lac de garanţă). Obţinerea alizarinei 
din garanţa, care se cultivă în Orientul Mijlociu, în India şi în Europa, a fost 
mult timp o industrie importantă, care azi a fost aproape complet înlocuită prin 
apariţia colorantului sintetic€). } | 

Alizarina este astăzi, la rîndul ei, înlocuită de alţi coloranţi, în special de 
pigmenții obţinuţi din arilida acidului B-hidroxi-nattoic, direct pe țesătură (v. p. 244). 
Prin acţiunea acidului sulfuric oleum asupra alizarinei se formează acidul alizarin- 


3-sulfonic,: roșu de alizarină S (roşu diamant W), care serveşte pe o scară restrinsă ` 


la vopsirea linii mordansate cu oxid de aluminiu sau cu oxid de crom. Prin nitrare, 
fie în acid acetic glacial, fie în acid sulfuric (în prezenţa acidului boric), se for- 
mează 3-nitro-alizarina, portocaliul de alizarină A UI"). Cînd acesta este tratat cu 
glicerină şi acid sulfuric concentrat se formează un derivat al chinolinei, albastrul 


H N 


de alizarină (105). SS, 


4 | 


1) C. Graebe şi C. Lieberman „Ann 160, 121 şi 133)(1871). 
2) Brit. Pat. 1986, din 25.V[.1869._ > i i 
d EE Ber. 45, (1912) p./2003; W. H. Perkin „The History of 
Alizarin and Allied Colouring Matters and their Production from Coal Tar“, Society 


i i 4879, p. 41 şi următoarele. | 
A A Rn 505, e 1898, Frdl. 5, 275; DRP 172 642, Bayer 4905, Frâl. , 
8, 238. A k BEE i 
4 3 itùți < E, Pierz- David şi M. Rutisha ; e ( 
p Lee DE metalice SA ENEE P. Diet, 
E . 2653: „898 (1919) p. 152, Niah ANCA 
fer, Pera VIAMI, LEE Gr Konkurrenten“; G. EANNAN ëch? 
Sei d Vergehen der kpnst), org. Farbstoffe, Enke 1935. Eent lag < Gebheet- 
Ze, Handbuch der Fiirberei, Kalb H E: vol, 1, p. 266; 
: ; 93, Fral 3,2 Ne pt 
PRESTA SEAN Dal Ch e daa), DRP 17 695, BASF 1881, Pri, 4, 168, 
o i | 


` x A 


V 


user, Helv. 23 (1940) $ 


N 


N 
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Lacul său de crom esto albastre d înai 
S al asiru frumos; el se folosea înainte scară 

e E ro? D gün dr fă Cen DE IGRT A 
ce direct pe lînă, mătase şi, do asemenea, pe bumbac. Azi este însă fără impor- 
anţă, 

t a E ei ătati alti vient) i silaţi ai i i 
În tabela 5 sînt arătaţi alți derivați hidroxilaţi ai antrachinonei, foarte 

cunoscuţi şi folosiţi pe scară largă, 


O OH O oi 
AA pot LL „ou 
(N Pe S EE 
SEI Me EE 
O 
I II 


Purpurina sé formează prin oxidarea blindă a alizarinei cu bioxid de mangan, 
în soluție sulturică. Celelalte polihidroxi-antrachinone se obțin cu ajutorul reacției 
Bohn-Schmidu). Prin această reacţie antrachinona însăşi și derivații mai puţin 
hidroxilați sînt trecuţi în derivați cu mai multe grupe hidroxil, prin tratare cu 


Tabela 5. Hidroxi-antrachinone importante (v, şi p. 124) 


O OH- RES OH O. OH 
ki See Ee 
SAO (See SO 
; SA 
KS Ska? Fi 
O OH O OH OH O 
è Chinizarină 1) Purpurină 2). Bordo de ahzarină B 3) 
pe E | ; | | 
e RO O 
Kg SN ao ANA Aa 
OH 0 EE An op O op 
Alizarin-cianin BK. Albastru de amiracen, WR 5) ` Älizarin-ciànin R °) 


IAN, S 
s 1) DRP 255 031, Bayer 1912, Fra]. 11,588, O. Unger şi E. Molineus A. Baeyer şi H. Care, 
Ber, 7 (1874) p- 913. : GE An N : $ 

> F. de/Lalande.1874, Ber: 9 (1876) p. 644; Cur. 79 (1874) p. 609; C. Graede sù C Lie 


S ) 
bermann, Ana, 460 (1874) p: 304. d d 
Kee É DRP 60 855, A 1890, Fral. 3,198, RJE: Schmidt 1890, L. Gattermann, J. pr. Ch. 43 
(1891) p. 246 2 i i 


4) DRP 62 818, Bayer, 1890, Prdi, 3, 212, DRP 66 153 Bayer 1894 Frat. 3, 245, R-E. Shmidt, 
J. pr. Ch. 43 (1891) p. 250. ; S 

RP 67 102, BASF 1891, Frdl. 3, 254, R. Bohn 1891, 

R.E. Schmidt 1 


S913 L, Gattennanu L. o. 


x 
D 
e 
G 
MÄ 
LO 
= 
= 
ea 
Es 
R 
e 
S 
S 
= 
Ka 
o 
= 
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“protejată de rea 
Oleum în care s-a 


| 


EENS, ET D re Bee e KEE er Per 


f 
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aceasta se sare posto un număr maro de faze intermediare!), Unii acizi hidroxi- 
antrachinon-sultonioi se utilizează ca lacuri colorate, ca de exemplu acidul chiniza- 
tin-S-sultonie?) (rubintu rezistent helio 481), acid chinizarin-6-sulfonic?) (rubiniu 
rezistent kelio 8 RI), aocidulchinizarin 2,6-disultonict) (rubiniu rezistent helio 6 BL) 
acid purpuriu-S-sultonic?) (ros rezistent helio RL), acid 1,4 5-trihidroxi-antrachinon- 
S-aultontoët (erolet rezistent helio AL). 

Un colorant de mordant nogru important în trecut a fost 1 4-dihidroxi-5.8- 
nattochinona sau naftazarina, oaro a fost obținută de către Roussin in 18647) încăl- 
cînd dinitro-nattalina ou acid sulfuric concentrat. La fabricare se utilizează oleum 
îm care s-a dizolvat sulf. Golorantul a lost pus în comerţ sub. forma combina iei 
hisultitice solubile în apă şi a avut o bună utilizare la vopsirea în negru a deg 
cromate, 


d) Coloranti antrachinonici de cadă 
4. Acil-aming-antrachinone 


Dintre coloranţii acil-amino-antrachinonici,, chiar şi combinaţia simplă 
benzoil-l-amino-antrachinona este un colorant de cadă. Culoarea căzii este 
roşie, iar bumbacul este vopsit în galben. EI s-a utilizat un timp sub 
numele de galben algol WG8). Acilarea amino-antrachinonelor se face prin 
fierberea soluţiilor în nitro-benzen sau în alţi dizolvanţi similari, cu clorura 
acidă corespunzătoare, cu adaos de sodă calcinată, acetat de;sodiu anhidru, 


sau de piridină. Unii coloranţi importanţi din această grupă sînt: j 
> NE=60—_ j—GO—NH O. | E 
o NH— —C0o—h . Il 
t INA s să] 3 SOS ON 
Ee SEET S o K: 
d H EE EE X 
ES ! i a 
Galben indantren 5 GE?) e GE Roșu indantren 5 GE") | 


N 


1) R. E. Schmidt, Bull. Mulh: Să (1914) p- 439. 
=) DRP 287 867, Bayer 4914, Frdl. 12, 436.5 ISN 
3) DRP 492 000, IG 1928, Fral 46, 1247 :H. Mildner. \ < CECR 
4) DRP 504 599, IG 1928, Frdl. 17, 1186 F. Baumann. Se 8 E 
5) DRP 281 422, Bayer 1942, Frdl.'12, 548. GER Dee 
*) DRP 165 860, Bayer 1904, Prdl, 8,262, R. E. Schmidt. EEN 
7) O.. Dimroth şi Fr. Ruck, Ann. 446 (1926). p ee P: Piettiier, ` Ber. GUS EA 
(1927) p. 141. Sinteza din hidrochinonă şi anhidridă maleică, în prezența ACI: 


K. Zahn şi P. Ochwat, Ann. 462 (1928) p. 72. Proparatea combinației hisultitice "7 


fost descoperită de R. Bohn 1887, DRP 41 548, Prdl. 1, 570. 
ST ` s) DRE 225 232, Bayer 1908, Prdl, 9, 1197, T. Deinet 1905, 


ah DRP 469019, IG 1925, Pral, 46,4988) K. H.. Meyer, Hi Hopih dA- Kraușe aN 


i sănii: bordo., V kee ks 2o N EE 
Culoarea R piao 232, Bayer 4908, Prdl, 9, 1197, T> Deinet 1909. Culoarea căa 


violet, i ` N 
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7 Nn-00 > OH 0 EE 
OJO 49 
x E 
0 ER D / CH,0— X>C0-NH O on 
Galben indantren GI!) | „Violet strălucitor indantren RK?) 
CH 
€? 
GH? 


l ; 
HgCsOCNH!O 
Galben indantren 4 GK?) 


ao Sa, Zon: oa e 


SE AAA 
E SE BEE 
ch S Ka A i ` Ss H 
EREECHEN EE / O NHCOGH, 
J : Galben indaniren GGF*) 


DS Anteimide şi antradhinon-carbazoli 


"Derivaţii antrachinonici, la care două nuclee antrachinonice sint erai, 
„prin grupe imino, aşa- numitele antrimide, sînt coloranţi de cadă. 


"Bi se obţin din cîte 1 mol antrachinonă halogenată şi 1 mol amino-antra- 
„chinonă, prin fi6rbere, în dizolvanţi, ca! nitro-benzen sau 'nattalină, în prezența 
acetatului de sodiu, ânhidru. La această reacție un adaos de puțină clorură cuproasă 
„acţionează în mod. favorabil. Asttel se formează portocaliul 'indantren 6 RTK3) 
f din 41-elor-antpachinonă şi 2-amino-antrachinonă. “În același mod se obţin diantra- 

“ehinonil-diamino-antrachinonele, prin condensarea unui mol antrachinonă dihalo- 


E genată cu 2 molt amino: „antrachinonă; așa/se obţine, de' exemplu, roșul indantren 
S -~ G) din 2,6- diclor-antrachinonă ` și 1-amino- “antrachinonă. El, este primul colorant 
Ae în rosen, (chiar dacă este încă tul ure}. 


? de cadă antrachinopic, care ron 


N 


$ 1) DRP 243 473, Bayer 1908, Frdl. "9. 748, T. Deinet, 1909, Culoarea căzii: 


rosu bordo. 
o 2) DRP 225 232, Bayer, DON, EI 9, 1197, T, Peint 1909, P. Tomaschewski. 


z ; S Culoarea căzii: brun-ro cath, 
SE s 2) DRP 633 207, LG 1931," Drdl, 21, ug. Culoarea ocăzii:"brun-roşeată. 
E: Ee DRP, 245 820, IQ 1936, E, Honold și M. Kahuhart 1936. Culoarea căzii: 


f GE 

e Si e 5) DRP 174 699, Bayer 4905, Frdl, 8, 365, M. H. Isler 1905. Culoarea căzii: 
EES, A 
EE, 4 t) DRP 197 sei, DAS 1907, Frdl, 9, 165, A. H: “Ister şi. Kaser, Culoarea 
; chrii; roşie, | 


Coloranţi 


Un &'-benzoil-amino-derivat al portocaliului indantren 6 RTK este 
indanirencorintul RK (1)1), iar di-4,4'-benzoil-amino-4,1/-antrimida este 
cenuşiul indantren K (UI. Te 


O NHCOG,H; 
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Ambele exemple arată puternica influenţă a grupei benzoil-amino 
asupra nuanţei colorantului. Alături de, acești coloranţi vechi, au apărut, 
datorită cercetărilor mai noi), coloranţi foarte importanţi cenușii şi negri. 
Prin tratarea "unui mol dibrom-antantronă (p. 218) cu 2 moli 4-amino-1- 
benzoil-amino-antrachinonă se formează” cenuşiul indantren BG (111)%). 
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Din tetrabrom-pirântrona' cù e dintr-un derivat, 1-amino-antra- 


thinonic, se obţin. coloranţi de cadă! neg? Derivaţii antrimidei care se 
obţin. prin tratarea tetrabrom-pirantronei. cu aminoviolantronăt) şi. Su 
2 - t: ` A b i N È N X% 


/ 1) DRP. 220 581, Bayer 1909, Fral. 9, 764. Culoarea căzii: borto 
d DRP 220. 581, DEP. 248,501, Bayer 1908, Eral. 9,781. Culoarea căzii: 
= A à / pt KC) , s 
SEH EK mM. A. Fus, Ang. Ch. 52 (4939), p. 275, Bull. Mulh. 100, (1984) 

3 i , ; l 5 `a 
P "7 DRP 485 964, 1A 41927, Pré 40, 44224 R: Heidenreich. Culoarea ciais. 
bordo. EE d 1-0 Kaberle. | 

RP 4 IG 1926, Fral, 46, 4401; M. A. Kuns şi K, 
j 3 BEE n Sé IG 4927, Erdl. 48, 1488, M. A. Kunagi ENR Despre ao 
"amino vlotantronă, DRP 185 299, BASF 1904, Frdl, 9, 830, 0.4 ally ? 
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l-amino-antrachinonă, au devenit foarte importanţi: Prin modificarea rapor- 
tului dintre amino-violantronă și amino-antrachinonă rezultă coloranţi 
de cadă negri, foarte rezistenți, care vopsesc. mai roșcat sau mai verzui. 
cum este de exemplu negru direct indantren BR (IV). Acesta corespunde pro- 
babil formulei de constituție alăturate, in care Ar reprezintă restul amino- 

violantronei, respectiv al amino-antrachinonei. 
1,1'-Antrimidele pot fi trecute în derivați ai carbazolului prin tratare 
cu agenți de condensar. Această reacţie, denumită carbazolizare, poate fi 
realizată cu clorură de aluminiu gi anume, 
prin “coacere sau prin topire cu un amestec 
ÎAA de clorură de aluminiu și clorură de sodiu, 
EA operație ce are loc, de exemplu, într-un ma- 
LAU N NHAr laxor Werner-Pfleiderer, prevăzut cu. o baie 

RESI de ulei pentru încălzire. 

ArHN SE W În unele cazuri, reacția decurge deosebit 
GA de satisfăcător cu „clorură de aluminiu, in 

sii prezenţa piridinei. 
ArHN O Carbazolizarea poate fi realizată cu suc- 
E ces, în anumite cazuri, și de acidul sulfurie 
"concentrat, sau de hidroxidul de sodiu. alcoolic. În prima fază se for- 
mează lecucoderivaţii coloranților carbazolici; în produsul obţinut există, 
în majoritatea cazurilor, amestecuri de leucoderivaţi şi de colorant finit, 
încit reacţia de ciclizare “este: condiţionată de o retratare cu agenţi de 
oxidare (acid cromic sau hipoclorit). Din 1,1'-antrimidă -se formează 
galben indaniren FFRK DI, ` 


N 


S7 Äere et 
9 AAA Ee OA sc 
GE 
NA RENAN E 


Galbenul indantren' FFRK este substanța de bază pentru o serie de alți 
coloranţi carbazolici importanţi; portocaliul auriu indantren 3G?) are în 
poziţiile 5 şi Bi cîte o grupă benzoil-amino care, pentru brunul indaniren R 


(FFR)) apar în poziţiile 5 şi A, iar pentru olivul indantren R*) în poziţiile 


4 și4', Dacă în colorantul alte indantren R în locul grupelor 'benzoil-amino 
se introduc resturi de amidă ale acidului 2-antrachinon-carboxilie, se Tor: 
mează colorantul olio indantren 3 G (VI). A N 


f 


1) DRP 240 080, Hoechst 4910, Frdl. 10, 639; DRP 254 021, Hoechst "1911. 


— Frai. 44, 6416,- E. Hepp, R: Uhlenhuth, F., Hoener, Culoarea, căaii: brun-roşeată. 


ji: gălbuie. 
2) DRP 239 544, Bayer 49410, Prdl, 10, "688. Culoarea ocăzii: hrun-gă 
d LE 239 Sal W. Misg, EN EECH 
A Ah, oarea căzii: brun-roşeată, , SS 
j d BRE 21 i Cu 1929, Frdl, 17, 1998. Fr. Baumann. Culoarea căzii: 


brun-roşcată , 
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Din diantrimide se pot sintetiza coloranţi care să conţină de două ori 
nucleul carbazolic, ca, de exemplu, galbenul indantren 8 R (VIIJ) 
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Dintre aceştia face parte şi colorantul izomer brun indantren BR2). Un 
colorant indantren în care este inclus de patru ori nucleul carbazolie este 
kaki indantren GG, care se formează prin topire cu clorură de aluminiu 
şi clorură de sodiu, din tetraantrachinonil - 1,4,5,8-tetraamino-antrachinonă ; 
produsul intermediar se obține prin condensarea unui mol 1,4,5,8tetra- 
amino-antrachinonă cu 4 moli l-amino-antrachinonă, în nitro-benzen, la 
fierbere, în prezenţa sodei calcinate şi a pulberii de cupru. 


o | Gr o E o 
E | die pl Sa (ID Sa e Z 
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Eh Kaki indantren: GGS) 
é S e y SC S So $ i ù y 
3 Derivaţii antrachinon-piridinei 
Dintre. acești coloranţi, olivul indantren B (Un) poate fi considerat. 
cel mai important. El se formează prin topirea cu hidroxid de potasiu Es 


P 251 024, Hoechst 194 
huth 1910. Culoarea taadi: 


D DRP 240.080, Hoechst 1910, Fral 10, 639; DR 

Frdl. SA 616; DRP 507 340, TG, Erdl. 17-4400 R. Uhlen ; 

ek 5 j ANA V ea” Culoarea căzii: hrungălbuie. —— 
Sé , 1925, Frdl, 46, 1945, W, Mieg, Culoarea h , 

; îi DRP AS ia el 4911, Fral, 14, 618, R. Uhlenhuth 1914. Culoarea » S 

Azii; ie, e D | 

E + Dap 242 471, BABE 1908, . 

violet-albăstru ie, r , ` 

" i | 


Pra], 9, 834, H. Wolf 1908. Guloarea căzii: 
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alcoolic a benz-1-benzantronil-l-amino-antrachinonei. Benzantronil- derivatul 
se formează prin condensarea benz-1-brom-benzatronei cu l-amino-antra- 
chinonă, după metoda dătă la antrimide. 


HN O 


A. Antrachinon-acridone 


Antrachinon-acridonele se obţin din acizii o-carboxilici ai aril-l-amino: 
Zo antrachinonelor!). Închiderea ciclului poate avea loc sub acţiunea acidului 
sulfuric, sau cu ajutorul pentaclorurii de fosfor (în acest caz se formează 
întermediar clorurile acizilor carboxilici). Acizii carboxilici iniţiali se 
obţin: a) prin condensarea ămino:antpachinonelor cu acizi o-halogen-carbo- 
xilici aromatici ; b) din l-halogen= antrachinone, prin condensarea cu acizi 
0-amino- -carboxilici aromatici; c) din acizi l-amino-antrachinon-2-carboxi- 
lici cu derivați halogenaţi aromatici; d) dän: acizi l-halogen-antrăchinon- 
2-earboxiliei condensați cu “amine aromatice primare. 
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Re A i Antrachinon-2,1-benz-acridona 


1 —— Ullmann gi M. Sone, Ann. 880 (4911) p. 386: Fr Ullmann şi D. Ochsner, 
Ann, det Dë p: 1 DRP 221.858, 1900, Erdl: 10, 703. 


} ; i 


"Eeer 


E EE e ca Golorontt 207 


Antrachinon-2,l-acridona, care vopseşte în violet-albăstrui dintr-o cadă i 
roşic-albăstruie, nu are utilizare în vopsitorie. Depivaţii säi halogenaţi 
insă care se pot obţine, fie prin halogenarea acidului 1-fenil-amino-2-antra- 
chinon-carboxilic şi ciclizare, fie prin halogenarea acridonei, au o mare 
importanță. Dintre aceștia fac parte violetul roscat indantren RRK (UD) şi 
rozul strălucitor indantren BBL?). 
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Prin introducerea unei grupe amino în poziţia para a nucleului antrachinonie 

în  antrachinon-2,l[-benzo-acridonă, nuanţa este deviată spre albastpa3). 

Se obţin asemenea amino:derivaţi, de exemplu, prin reacţionarea 4-clor- | 
2 1-benzo-acridonelor, cu toluen-sulfonamida. Derivaţii-halogenaţi ai 4-amino- j 
antrachinon-2,1-benz-acridonei sînt albastru-verzui indantren GK (IL 

şi albastru indantren 8 GK (IV). ~ x : 


a AON a D a Se 
SS EE S 
o ng ESCH = 
IESS SE) Alban 
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O. NH, ` S e ISO NE, 4 $ 
III GC : Iv 


A 4 E, a 4 A > S SE 4 

Roșul indantren RK (V)) (Lüttringhaus 1910) este` o antrachinon- 
naftoacridonă, care se sintetizează din acid 1-clor-antrachìnon-2-carboxilia = ; 
și P-naftil-amină. El vopseşte bumbacul în 'roşu, dintr-o cadă roşie-albăs- - SEN 


V ` WA X 
1) Prepararea acridonei DRP 237 236, BASF 1910, Fral. 10, 708. Halogenarea: ` 
D 8 561, BABE 1910, Frdl. 11, 674, \ 4 Lu EE ER 
Sé e 666, LG 1929, Fräi, 48, 1810, W, Bruck, Gulaarea căzii: violată da d 
3) Fr, Ullmann Și G» Billig, Ann, 384 (1911) p, 245 vezi şi DRP gAs 3865 ; 
Hoechst 4909, Prdl. 10, 746, M. Hesseland, 


BA j 5 14y Fral. 42, 478. Culoarea căzii: brună, SAR Kë 
er ? e E SE OP e 18, 4312, R. Berliner. Culoaron oñati: brună o o A 
i, ad DRP 237 236 BASF 1910, Fral. 10, 708; DRP 450 924, TQ 1935, Fedt Asi A a 
699, Gier căzii: roglg-albägtruie, , EE © 

A NA: SH 
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truie, şi a fost primul coloraht indantren cu care s-au putut obţine într-o 
„ anumită măsură nuanţe roşii clare, 


O 
|l 
| SS 
| CA | 9) OT Al 
SN ele [RN COLO 
ONE | EEN 
See SE 
AI O 
NAD VI 
PS Se cunosc de asemenea derivații acridonei la 
DU care nucleul 'acridonic leagă doi moli de antra- 
ong | Ghinonă, cum 'este colorantul portocaliu. indantren 
FEGO ; FƏR (VI) (Lüttringhaus 1910). Dintre numeroșii 
KAZAA Z E "coloranţi. acridonici care, conţin nucleul acridonie 
F PONN II de două ori în  moleculă?), se fabrică colorantul 
SOG L Di i ~- Giëlet indaùtren  FEBN (VII)?) (Ullmann 1909), 
II NHO „vw simtetizind diaril-amino-derivatul, din 1,5-diclor- 
i ANZ ~ antrachinonă, prin condensare cu acid antranilic 
vA "Și provocînd închiderea celor două cicluri prin în- 
) 3 è : 


călzireą cu acid sulfuric, concentrat. 


5. Antrachinon-oxazoli 


SEH ` 3 È 

i Substanța de bază a celui mai important colorant din această grupă, 

“rosu indantren FBB, este oxazolul (I), care se formează. prin condensarea 
== 2-antrachinon-aldehidei cu 2,3-amino-hidroxi-antrachinona: 3 


Au O E (9). } o d (9) 


S AA eo Da VACA, | | AAA i 
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SE T4) DRP 279867, BABE 1943, Frdl. 42, ab. Culoarea ovăziis violetă-tulbure, 
gr 2) Fr. Ulimann şi. P, Ochsner, Ann. 381 (1911) put; AL. Sehaerseâmidt, Ann. 
405 (4914) p, 95,/Be cunosc și multo tioxanton-antrachinone. Er, Vilmana şi E. io o a 
| Knecht, Bor- A (4941) p. 8425; DRP 248750, BASI 1911, Prdl. 10, 726, AX Lüt El 
E er 234 977, BAST 1909, Frdl. 10,748. Culoarea căzii: albastră-violaceo, 
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i] vanăaa St d 5 4 a D ` "17 
i El vopsește bumbacul in gălbui, dintr-o cadă verde ŞI nu este utilizabil 
din punct de vedere coloristic; l-amino-derivatul său insă este colorantul 
frumos şi important roşu indantren EBB (UV), 


D : Geet S 
Sinteza sa se realizează prin următoarele reacţii: 
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Clorura acidului 1-nitro-antrachinon-2-carboxilic este tratată -cu 
2-amino-3-hidroxi-antrachinona pentru a da acil-derivatul (II). Prin tratare 
cu acid sulfuric, la circa 100°C, are Joe închiderea ciclului. oxazolic, dînd 
combinaţia III, a cărei grupă nitro este înlocuită prin grupa amino, prin 
tratare cu amoniac apos, sub presiune, z 


6: Antrachinon-tiazoli E 


t 
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GAN e Ep east SE 
Galbenul algol GC (UI) (Herzberg şi Bruck) se formează prin acţiunea 
sulfului asupra 2,6-dibenzal-amino-antrachinonei, de exemplu în naftalină- 
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- Galbenul indantren GE (11)3) (Kalischer, Miller şi Nissen) se obtine 
prin topirea a doi moli-2-metil-antrachinonă şi L mol benzidină, cu sulf- 


1) DRP 475 687, 1G 1926, Frdl, 16, 1841; VAR AU SC LG 1932 Fral 2, 

; „`G. von Rosenberg, Culoarea căzii: brună, 5 - 
Tage GE Agfa 1910, Prat, 40, 731; DAR BAU BASF 1942, Fral. 
35, M! » şi F. Kager. Culoarea căzii: vialot-roşoată, à A 
11, Pe Ap S79 G15, Casellu 192, dl. 1h, 887; DRE 382/938, Cassetta 4921, 
Frdl. 44, 888, A, von Weinberg, Ber, 63, A.`119 (1980), Culoarea căzii: oliw, K 


14 — Tehnologie chimică organică, vol, ILI WC NV 


210 3 Coloranţi organici 


DOA ha PAON 
KON AA 
ue (ace ATU 
OAS IOR | 
as e AC 
$ A STA A^ Gë 
O O 


II 


Derivatul cu sulf, analog colorantului roșu indantren FB B, este coloran- 
tul rubiniu indantren B UN), Substanța de bază, tiazolul (ID), este fără 
valoare din punct de vedere coloristic. 
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“ Prin introducerea grupei amino în poziţia I, 'se obţine un clone de 
“cadă utilizabil, după următoarele reacţii: 
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1) DRP 604 279, IG 1932, Frdl. 24, 1091, R) Nawiasky, B. Stein.. E. Berthold 
şi R, Zell, Culoarea HO oliv-brună. d t À 
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Dacă în poziţia 4 faţă de grupa amino se mai intr 


Lipie oduce o grupă amino 
nuanţa este deviată spre albastru, Acest amino-derivat este însă inutilizabil 
din punct de vedere coloristio; 


; prin acilare se obțin totuşi coloranţi de cadă 
i nd e P ai | Ur 1 i z i ; T 
buni, tot albaştri. Derivatul benzoilat, care constituie colorantul albastru 


indaniren CLG, este rezistent la clor, în timp ce indantrona, cel mai im- 
portant colorant din domeniul coloranților antrachinonici de cadă (v. p- 212) 
se înverzeşte la tratarea cu clor. 4-Amino-derivatul colorantului rubiniu 
indaniren B (V) se obţine în acelaşi mod, pornind de la clorura acidului 
l-amino-4-nitro-antrachinon-2-carboxilic ; prin tratarea cu clorură de benzoil 
se formează apoi albastrul indantren CLG?) (VI). 
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7. 1,9 - Pirazol-antrone 


Din (-hidrazino-antrachinona și derivații săi, prin încălzire în acid 
sulfuric "de o concentraţie mijlocie, se obţin 1,9-pirazol-antronele?) (I). 
Cu hidroxid alcalin alcoolic la 450°C, din 1,9-pirazol-antrona se formează 
un colorant care vopseşte în galben dintr-o cadă albastră-verzuie ; este gal- 
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i) DRP 632 028, Io 1934, Fral, 22, 1081, Bu Berthold şi Joachim Mütter, 


zii: violetä, . ` 
i Culoarea căzil: vio hidrazino-antrachinonolor DRP 168 AAT, Bayer 1904, Fral, 8, 


f 301; d'Re, 45 (1912) p. 2299 912244; 4,9-pirazol-antrona, DRP 171 293, . 


Bayer 1904, Frdl, 8, 904, 
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benul de pirazol-antronă!) (11). Prin alchilare 


SE t ; el trece în coloranți de cadă 
valoroși şi rezistenți la alcalii: dietil-deriva! ée coloranți de cadă 
(te i $ enți la alcalii; dietil-derivatul este rubiniul indantren R 


3. Indantrone 


Prin topirea 2-amino-antrachinonei cu hidroxid de otasiu, la temper 
turi între 200 şi 250*C, se formează colorantul de cadă albastru EE 
descoperitorul, Bohn (1901), l-a numit indaniren?). 4 
„După ce în 1897, la BASF, s-a pus la punct sinteza industrială a 
indigoului, s-au căutat în mod intens și alți coloranţi indigoizi. Bohn a 
început cercetarea cu 2-antrathinonil-fenil-glicină, descoperind un colorant 
albastru identic cu cel din 2-amino-antrachinonă. Bohn a presupus că in- 
dantrona (I) este N-dihidro-1,2, 1', 2'-antrachinonazinat) ai această con- 
stituţie a fost dovedită de Scholl5). f 
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Dacă se lucrează la temperaturi mai înalte, alături de indantronă se for- 
mează un colorant galben, flavantrona (ep. 216). În procesul tehnologic se utili- 
zează un amestece de hidroxid de potasiu şi hidroxid de sodin ou adaos de azotat 
de sodiu. Randamentul este de circa 50% din cel teoretic (calculat față de 2-amino- 
antrachinonă). În ciuda încercărilor de decenii de a-l îmbunătăţi substanțial nu 
s-a reuşit; de asemenea, asupra chimismului există numai presupuneri. Dintre 

` produsele secundare se cunoaște numai alizarina, care se formează întotdeauna în 
cantitate mică. Asupra celorlalte, nu s-a publicat nimic mai detaliat. Forma indan- 
tronei cea mai pură, preparată industrial, este colorantul: albastru strălucitor in- 
dantren R, care se obţine din sulfatul indantronei. Acesta la rîndul său se obţine 


Lee t 


1) DRP 255 644, Gr.-Bl. 4942, Frdl. 11,583; F. Meier şi R. Herl, Ber. 55 
(1922) p. 2155. Formula de cons itu se ati acolo: trebuie înlocuită prin cea dată 
aici. V. şi DRP 457 182, IQ 1926, Frdl. 16, 1371, A. Diittringhaus; Pò Nemiasky 
și A. Krause. k 2 

2) DRP 304 554, Gr.-B1. 4944, Frdl.:43, 407, A, Holt. Culoarea căzii: verde- 
albăstruie. Tie GG - 

2) Denumirea știinţitică "ele indantrana, coa tehnică, albastru îndantren RS, 
4) René Bohn, Ber. 43. (1910) p. 999, lixpunpre rozumaţivă DRP 129 845, 

129 848, 1351407, 185 408, toate BASF 1904, Frdl. 0, 412—416, A 

5) H. Scholl, Ber. 36 (1903) p.3410 și 3710; R. Scholl şi H. Berblinger, Der. 

36 (1903) p. 8427. D ; ` 
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-din albastrul indantren RS, cu acid sulfuric e 4 iba 
tronei este albastrul indantren GGSL, care e apa E KE RE 
; Indantrona în clorură de benzoil sau în anhidrida. GE (es A 
dibenzoil-derivat, cristalizat în ace roşii?). Prin acțiunea Martii aAa dă un 
tului) de sodiu se obține prima treaptă de reducere — eege de dE 
Š tră. Sarea ei de sodiu există în soluţiile albastre ale căzii indantronei LR i S Sr 
benzoil ea dă un derivat. dibenzoilat. Prin acțiunea mai puternică a age ile EE ER 
tori se formează tetrahidro-indantrona, a cărei sare de sodiu dă ce sale ic "h ună, 
Din această soluţie æfost izolat derivatul tetrabenzoilat. Distilată cu SE SS 
indantrona trece în antrazină?), care se formează şi din 2-amino-antraceli in t SH 
cu hidroxid de sodiu. "EE 


DC OH 
| | 
AK NA > N SE wc 
l | |] 
EE EE Ei D 
O i OH ; 
OH NH- | | OH NH N 
004 o Mase 
eg NS ANL | VAAZ 
O OH SCH 
Dihidro-indantrona. Tetrahidro-indan- Antrazina. Cristale 
Sare de sodiu albastră trona. Sare de Sodiu ~ “roşii-brune 
K rună > 


Agenţii de oxidare, ca hipocloritul de sodiu, trec indantrona în antrachinon- 

- azina galbenă (II), din care, prin agenţi reducători, se formează uşor, din nou, 
imdantrona. Această comportare este cauza sensibilităţii la clor a vopsirilor coloran- 
tului albastru indantren ; la/albirile obişnuite cu clor, colorantul nu este: distrus, 
nuanţa. însă este deviată mai mult sau mai puţin spre verde; nuanţa inițială se 
poate reface prin tratare cu agenţireducători cum ar fi hidrosulfitul. Antrachinon-azina 
este neobişnuit de stabilă; dacă se fierbe indantrona cu apă regală, se formează 


E e 3 Se AN E EANN 

e EEN UE de AE 
l SE GL EE Sta li Si Qi S 
EE EE 

3 OG—GO STA AIR 

e o: a 
; 5 SE EE Kl 
k GG 1) Indantrona există sub un număr de forme polimorte. M. 4 Kuns Ang. Ae 


52 (1939) p. 279. i i 
2 i S. Edlbacher, Ber. Ak (1911) p. 1782. ~. NA 
d A SE 36 (1903) p. 3410, R. Scholl şi H. Berblinger, Bor. 36 ES 
p. 3427; R, Scholl, W. E e Ber: sa (CAI A ST R Sona 
; i 5 „ Ber. 40 (1907) p. 924; R, Scholl, Ber. 4 „933. 
Ki Se EE EE de A ERA d a relaţiilor lor genetice se găseşte la J. Houben, 
: “ Das Anthracen, p. 726, G. Thieme, Leipzig 1980: i 
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un monoclor-derival al azinei, din care, pri i 
i ) ab al: sare, prin reducere, se obține ușor monoclor- 
indantrona (albastru indantren GCD), Printr-o fierbere mai îndelungată a indantro. 
nei, respectiv a antrachinon-azinei, în acid acetic glacial, cu trioxid de crom, aceasta 
NEE patiaire formează dihidroxi-4,2-pirazino-antrachinona (III), a 
ei constituție a fost demonstrată prin sinteză din 1,2-diami hinonă şi 
i d $ -diamino- ¿ 
eid orali), % mino-antrachinonă și 
„Dintre multe alte sinteze ale indantronei, care toate sînt fără importanţă 
tehnică, menţionăm numai aceea din 1-amino-2-brom-anţrachinonă?), care trece în 
indantronă (I) prin fierbere în nitro-benzen, în prezenţa acetatului de sodiu anhidru. 


O 
| e 
ONN RE 
e e le 
o NH, EE E 
EE 
ANA 
ANJA ZA A A 
EE SO 
| O 


Această reacţie se utilizează pe o scară restrînsă la prepararea unor anumiţi 
derivați ai indantronei (v: p. 215). ă 3 
} Materia primă pentru fabricarea indantronei, 2-amino-antrachinona, se pre- 
-~ pară prin reacţia acidului antrachinon-2-sulfonic cu amoniac apos; la 180—200°C, 
l în autoclave. Acidul antrachinon-2-sùlfonic este materie primă și la obținerea ali- 


_zarinei (p. 199). 


Se O SH 
] „AA esy f ` | 3 4 
ADS Dati ASAN 
i Ebbe pp 3NH = [o | | sk (NEHa)aSOs 
SA 
i Í 
O 


` Deoarece din reacţie se formează sulfit de amoniu, care dă naştere la reacţii 
secundare, se adaugă agenţi de oxidare, ca bioxid de mangans), nitro-benzen, sau 
acid nitro-benzen-sultonict). Din acid antrachinon-1-sulfonic se formează, în acelaşi 
mod, 1-amino-antrachinona. O altă cale către amino-antrachinonă porneşte de -la 
E 2-clor-antrachinona, care este trecută direct în 2-amino-antrai hinonă, prin încălzire 
cu amoniac apos sub Ve în prezenţa unei mici cantităţi de cuprus). 
| K 


1) R. Scholl si f. Edlbacher, Bor. AA (49114) p. 1727. i 
2) DRP 158 287, Bayer 4903, Frdl. 8, 341, R. Thomaşchewsky. : 
c3) DRP 256515, BASE 1911, Erdl. 41, 551, 6. Rampini; Fr. Ulimann Şi 

~ R. Medenwald, Ber. 46 (1913), p. 1798. ` 

Ea DRP:391 073, Ciba 4924, Pral 44, 847. n $ ' : 
| 5 Fr; Ullmann i O, Fodor, Ann. 880 (1911) E 317; Fr. Ullmann şi G. Bil- 
i Ve. Ann. 384 (1941) p. 17; Pr. Ullmann Și Junghans, Ann. 399 (1913) p. 316; 
PA M. Battegay gi Ji Olaudin, Bull. Boc. Ind. Mulhouse 87 (1921) Er 21; Brit. Pat. 
f "244765 Beott, Dyes 1928, Hi. A, E. Drescher și J. Thomas DRP 295 624, BASE 


1912, Prdl. 18, 398, 
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2-Clor-antrachinona se obţine prin închiderea ciclului 
benzoic. Acesta se formează din clor-benzen şi S 
clorurii de aluminiu. 


lului, din acid clor-benzoil- 
anhidridă ftalică, în prezenţa 


o 
CO COME l 
ee N ZEN 
CIE E RNA Reg C 
KREE EE) NaOH N Ne NIN CANAS 
! | 
O 


Această metodă de preparare se utilizează la sinteza 
ai antrachinonei (e. p. 120); astfel, din anhidrida ftalică şi o-diclor-benzen se 
obţine 2,3-diclor-antrachinona. Din aceasta, cu amoniac sub presiune, se obţine 
2-elor-3-amino-antrachinona, care se utilizează la sinteza colorantului albastru 
indaniren CLG (v. p. 211). Din anhidridă ftalică şi toluen se obţine 2-metil-antra- 
chinona, care serveşte la sinteza anumitor coloranţi antrachinonici şi care dă prin 
oxidare acidul antrachinon-2-carboxilic. Pentru a obţine”. 2-amino-antrachinona 
aproape chimic pură, produsul brut este sublimat sub un vacuum de 2—3 mm coloa- 
nä de mercur la 250—300*C. | 


numeroșşilor derivați 


Albastrul indantren RS vopseşte bumbacul într-un albastru deschis. 
Rezistenţa la lumină corespunde treptei celei mai înalte, 8; de asemenea şi 
celelalte rezistenţe, la apă, la spălare, la acizi, la sulf, la frecare şi la 
transpirație, corespund unei trepte ridicate, 5; rezistența la clor este ` 
insă mai mică, 3. 

Dintre halogen-indantronele- care ʻau ajuns bine cunoscute, importante t 
sînt: 3-clor-indantrona, albastrul indantren GCD, şi 3,3'-diclor-indantrona, 
albastrul indaniren BC şi BCS, care se poate prepara de exemplu prin cloru SH 
rarea indantronei în soluţie-de acid sulfuric concentrat, în prezența bioxidu- = 
lui de mangan, la 50—55*C. Rezistenţa la clor a diclor-antrachinonei este m: 
ceva râai mare decit aceeg a indantronei (circa 4). Dintre halogen-indantrone Se 
se mai fabrică şi 3,3” -dibrom-indantrona, albastrul indantren GC. Alte in- — 
dantrone substituite, cu o. oarecare importanţă sînt: 4,4'-dihidroxi-indantro- 
na, albastrul indântren 5 G OUNI) şi 4,4'-diamino-3,3'-diclor-indantrona, 
verdele indantren BB (N)2). N-metil-indantrona, albastrul indantren RK (VB), 
se utilizează de asemenea într-o oarecare: măsură. - o 


d l ` A $ V KE 

EAT Eh A UN $ DR d Ni 

SC 1) DRP 193 121, Bayer 1906, Fral. 9, 783, P, Tomaschewski, Culoarea căzii: 
` f UN 


Ze am Bayer 1  Kukel. Culoarda căzii: werde 22 

f 906, Frdl. 9, 783, N. Kužel. Culoar è ; , 
dë 198 ear Daven 1903 Fidi, 8,944! DRP 234 294, Bayer 4909, Fréi, — 

4140, 699, M. Kukel, Culoarea căzii: albastră. SC 
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Toţi aceşti derivați i Š CS 

` rivaţi se obti K Chea BAEN i; 
torii mediani: A trul i i Sé Lomaschewski (v. p. 243), din urmă- 
eohi i e y astru indantren ð G, din 1-amino-2-brom-4-hidroxi- 
a en per ele indantren BB din 1,4;diamino-2,3-diclor-antrachinona 
ul indantren RK din 1-metil-amino-2-brom-antrachinona. , 


9. Flavantrona 
Dacă topirea cu hidroxid de potasiu a 2-amino-antrachinonei se face 
la temperaturi peste. 300°C, nu se mai formează indantrone ci numai 
colorantul de cadă galben, pe care l-a descoperit tot R. Bohn și pe care l-a 
denumit flavaniren (11)!). Flavantrona se formează și prin topirea D-amino- 
antrachinonei cu clorură de aluminiu?) și cu randamente mai bune pin 
fierberea 2-amino-antrachinonei, în nitro-benzen, cu pentaclorură de et 


biu sau cu t r e D NStItU la a f t £ SG d Te 
R. Scholl’). A E 7 S i bili 5 de căt S 


o ei | Gs 


ZE „00 4 
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Prin tratarea cu hidrosultit (ditionit) de sodiu se formează dihidro-tlavantrona 
(III) a cărei sare de sodiu se găsește în cada albastră a colorantului?). 

Galbenul indantren G dă pe fibrele vegetale nuanţe galbene, relativ. vii. Rezis- 
tenţa la lumină este ceva mai mică decit a indantronei, 6, iar celelalte rezistenţe sint 
“aproximativ , aceleaşi. GE Gë 
` Derivaţii halogenaţi ai flavantronei sînt fără importanță tehnică. 


8 


1) Denumirea științifică este acum flavantronă, iar cea comercială galben 

indantren G. ku i GC? VE 
7-2) DRP 136 015, BASF 19 104, Prdl, 6,' 417. Prin adaos de piridină randamen= | 

tul este ameliorat, DRP 470 550, 1G 1927, 'Frdl: 16, 1347. i 

2) DRP 138 119, BASF 1902, Frdl. 7, 228. 

4) Brey. U.S, 2 468 599, Am. Cyanamide Corp. S 

5) R, Scholl, Ber, 40 (1907) p. 1691. ca lie 

9) DRP 558 474 și 560 287, IG 1930, Frdl: 19, 2058 şi 2055; P: Nawiasky, 
B. Stein, A. Vilsmeier, Prepararea 1-clor-2-amino-antraohinonei, după DRP 199 758, 
í Predl, 9, 706; i ) Ze 
EE Ber, 41(1908) p: 2304. O tabelă a tuturor produselor de reacţie 
ale flavantronei ge găsoșto la Fouben, p. 200. \ 
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10. Pirantrone 


~ În cursul lucrărilor sale asupra constituției flavantronei, R. Scholl 

descoperit pirantrona!), portocaliul auriu indantren G, care se deosebea 
de flavantronă prin aceea că, în locul atomului de azot care inchide Së 
„apare un rest CH: Ri 

Metsul sintezei este următorul: din 1-clor-2-metil-antrachinonă se for- 
mează, după reacția lui Ullmann, în diclor-benzen la fierbere, în prezenţa 
pulberii de cupru, 1,1',2,2' -dimetil-diantrachinonilul (1), care trece fă 
piranironă (LI) prin topirea cu clorură de zinc sau, mai bine, cu potasiu 
in alcool etilic, respectiv butilic. Ge: 


` 


EO 
| O 
AAN 
SE 
EE d ES Ki SC | 
o Oa Na 
H.C lis SA HC | Ch x 
y SCH ij INA 
SC Eed 
Í AA 
2 nk 
i I S II 


1-Clor-2-metil-antrachinona se obţine uşor prin  clorurarea 2-metil- 
antrachinonei (v. p. 215). > | Şi Ze 


Pirantrona vopseşte bumbacul și alte fibre: vegetale înti-un portocaliu 


~ strălucitor. Rezistenţa la lumină este de aproximativ 6, iar celelalte proprie- 


tăți corespund celor ale indantronei. Dintre numeroasele halogen-pirantrone 
cunoscute o utilizare tehnică îşi găsesc: dibrom-pirantrona, portocalii. 


indantren RRT, tribromderivatul, portocaliul îndaniren 4 R şi tetrabrom-” 
~.~ - pirantrona, care servește la prepararea negrului direet indantren (v. p+203). Un 


procedeu avantajos de bromurare este acela în acid clor-sultfonic, în prezența 
unei mici cantități de iod?). 


1) R. Scholl, Bet. 43 (1910) p.1346, DRR 125 067, BASE 1905, Fral, $, 856 


| “94. BASF 1905, Frdl. 8, 359, DRP 212 019, BASF 1908, Fedt. 9, 797. ex 
PRI DRP '563.997, IG 1928, Jeudi 19, 2062, M, A. uns, E. Kòberle, E. 


„Berthold. ` 
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LA Antantrona 


Se bumbacul într-un portocaliu reziste 
ost preparată, atît din acid 1,1'-dinaftil-2-2'-dicarboxilic, cit şi din acid 


o 


isi Materia primă, acidul 1,8-ámino-naftalin-sulfonic (1), care se obține uşor. 
-~ este trecut întîi în acid 1-cian-nattalin-8-sultonic (II), prin diăzotare și tratare 
„cu cianură cuproasă, după reacţia :Sandmeyer. Acest nitril trece, la tratarea cu 
“soluţia concentrată de hidroxid de potasiu, la Circa 150°C, în nafto-stirilul (III), 
“care dă, la tratare cu acid clorhidric apos, acid 1-amino-8-naftoic (IV). Acesta se - 
diazotează et se tratează cu o soluție de clorură: cuproasă în amoniac şi se formează 
“astfel, după reacţia Vorlănder, acidul 1,1/-dinaftil-8,8/:dicarboxilic3) care, încălzit 
“la 35°C în acid sulfuric, trece uşor în antantronă (VI). Halogenarea poate îi tăcută 
„în amestecul ewacid sulfuric de la condensare, fără a face izolarea produsului, adău- 
“gînd un transportor de halogen, ca iodul, şi apoi tratînd cu cantitatea calculată 
„ de clor, respectiv de bromt)... = AA 
Ke Antantrona ca atare nu are o utilizare practică, spre deosebire de derivații 
„săi 2,7-diclor şi 2,7-dibrom-antantrona,, portocaliul „strălucitor indantren GK şi RE, 
„„ „ale căror căzi sînt violete. Iod-brom-antantrona dă nuanțe ecarlat. 
A, € i A 


5 Lef 
XA 


7 


A 

CH 1) L. Kalb, Ber. 47 (1914) p. 1724; DRP 280787, 1913, Frdl. 12, 498; DRP 
287.250, 1913, Frdl. 12, 500. uz aa À 

4 2) DRP. 445 SE See EE GC Hers şi W. Zereck, 

„.2) L, Vorlander eyer, Ann. ZETE Ee | A 

E DRP 458 598 10 1928, Prdi, 16, 1410; DRP 492 344, TQ 1925, Fral. 16, 
12; DRE 500323, 10 1927, Prdl, 147,1242; DRP 507 558, IO 1928, Erak 17 
11243 DRP 501 493, LG 1928, Prdl. 47,1248, R. Hera şi W. Zerweck, X : 
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12. Dibenz-piren:chinone 


1,4- şi 1,5-Dibenzoil-naftalina trec în dibenz-piren-chinonele (1) şi (II 
corespunzătoare!), prin topirea cu clorură de. aluminiu în exces Ka , i 
se obține printr-o amestecare intimă a materiilor prime fin măci GE e 
clorura de aluminiu pulverizată și coacere la 130*C2) ; EE 


Este preferabil să se utilizeze clorura de aluminiu an ă 
: Se i ra í nestecati t g 
sodiu (de exemplu 85 părți AICI, şi 15 părţi NaCl). Aceste amestecuri, Ges 
la temperaturi puțin mai mari de 100°C, se lucrează în cazane cu agitare. În acest 


2 


4— 

E į 
S SE 
| LR 
—>= | gliese ` 
CS SL 


SEI EE 

J i i Se i 
mod se asigură o bună conducere a reacției, a Krănzlein). La condensare se pune 
în libertate hidrogen, din care cauză, în timpul DEE trebuie trecut prin-topi-. 
tură un curent de aer sau de oxigen pentru a împiedica, pe cît posibil, reacțiile” 
secundare (DRP 518 316), Din 1,&-dibenzoil-naftalină se obţine, după datele bre 
vetului, 4,5,8,94ibenz-piren-3,10-chinona (derivatul cis) în proporţie de 609% din 
cel teoretic. Din 1,5-dibenzoil-nattalină se formează 3,4,8,9-dibenz-piren-5,10-chinona 
(derivatul trans), în EE de 70% față de cel teoretia. Din 2-henzoil-henzan- 
trona şi din benz-1-benzoil-benzantrona se obține cis-, respectiv trans:dibenz-piren- 
chinona, cu ajutorul clorurii de aluminiu, cu, randamente de circa 90%. 


} 1) RB Beholl şi H. Neúmann, Der, 55 Wa p. 118, DRP 426 710, IG 1923, 
PRDL, 15, 736, P. Mayer, A. Wolfram; D P 518.346, IQ 1927, Frdl, 17, 1301, 
G. Krânzlein, H. Vollmann. Nu se pot prezenta aici foarte numeroasele brevete 
D nz-piren-chinonelor: Ele sa găsese în rezumatele: Fral 
Fral, 46, 1149, Erdl, 47, 4108, Fral. 48, 14914, Frdl, 19, 1863, Eral. 20, 1271; 


15,648, Va SS 


2) R. Scholl şi Chr, Seer, Ann: 39 (4942) p: 414, 398 (4913) pi 82, 
(4922) p. 109, ech ' ee 
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„ 1;5-Dibenzoil-naftalina necesară pentru fabri 
se obţine din nattalină cu doi moli clorură de benzoil, în prezenţa clorurii d 
miniu, la 70°C, realizîndu-se un randament de circa 450%, faţă de cel forte See 
Trans-dibenz-piren-chinona (galben auriu indantren GK) vopseşte fibrele veg 
tale într-un galben auriu frumòs, dintr-o cadă de culóare portocalie Dbanie 
vatul este galbenul auriu indantren RK!). Leucoderivatul cis.dibenzipiren-chino- 


nei, nu are afinitate pentru fibre, colora ii i di i is-di 
e ; ] A ant fiind numai diċlor-dibrom-cis- - 
piren-chinona, ecarlatul indantren 4G2), Be 


carea trans-dibenz-piren-chinonei 


13. Violantrone șitizoviolantrone 


Prin acţiunea glicerinei asupra antrachinonei, în acid sulfuric concen- 
trat, se formează benzantrona (1)), probabil după următoarele reacţii; 


i CH CH 
So N JIN 2 
| T ENUA CH, z pe “CH, a Bu 
| | y | Bz | 
Leer 
| e A e AE a Sa ala loa [esf |] 
> Bee SE EE e 
ORS i OH O Ge -LO ? 
wN ` : H í ` î I 
i à _ Pentru fabricare se porneşte de-la AAD RORA dizolvată -în acid sulfuric 
- de 80%, tratîndu-se eu un amestec de glicerină şi fier fin divizat. Reacția se termină 
după scurt timp, la 125*C, şi se realizează, la o conducere corectă a operaţiei, ran- 


damente pînă la“ 90%, faţă de cel teoretic. Produsul brut se poate utiliza pentru 
multe scopuri, fără alte prelucrări; în anumite cazuri, se purifică prin sublimare în 
vid, la presiune de-3—4 mm coloană de mercur, la 250*C, aproape fără pierderi: 


— Benzantrona'trece, prin topire, cu hidroxid de potasiu, la temperaturi 


„de 180—225*C, în piolantronă?), (Bally 1905) (LI). Hidrogenul pus în libertate. 


„din reacţie este preluat de către violantrona care se formează. Se formează 

„un amestec din.violantronă.și din leucoderivatul ei. Randamentul poate fi 

“mărit prin adaosul unui diluant inert, cu punct de fierbere ridicat?) cum 
"este naftalina. ` Se SCH ` 

0 acţiune favorabilă au hidrocarburile cu punct de fierbere ridicat, 

care se găsesc în reziduurile de antracen; acestea trebuie însă săfie hpsite 


de carbazol. În Joe de hidroxid de potasiu, se utilizează cu folos un amestec ` 


"de hidroxizi de potasiu şi de sodiu, adăugindu-se şi acetat de sodiu anhidru. 


| 1) DRP 559354, IG 4928, Frdl. 18, 1346; DRP. 562 209, IG 1928, Frdl. 18, 
„ 14232, G. Krânzlein, "H, Vollmann, M. Corell. i i S 
f 2) DRP, 544 998, IQ 1928, Frdl. 17, 1253, G. Kränzlein, H. Vollmann şi H. 


ecker, DPA 1. 36320, IG 1928, Prdl. 17, 1254: A Se 
SÉ 3) O. Bally și R. Scholl, Be. A6 (1911) p. 1656 şi 1665; DRP 121 939, BASE 
4904, Fral. 8, 369; DRP 176 048, ASE 1904, Erdl. $, 372; DRP 181 176, BASE 
3904. Frdl. 8, 376; DRP 187 495, BASF 1904, Frdl. 9, 816, DRP 200 335, BASF 
1505. Frdl. 9, 817; DRP 204 354, BASF 1905, Frdl. 9, 818; DRP 205.294, BASF 1905, 


Frdl 9, 820, DRP 239 671, R. Soholl 1910, Frdl: 10, 682; R. Scholl şi Chr: Seer,. : 


394 (4912) p. 411; Monats H. 33 (1912) po 1 Si 
2 4) DEP oa, BASF 1904, Erdl. 9, 824 0, Bally şi M. H. Isler. 
15) DRP 290 079, BASF 1914, Prdl.-12, 481. ` 
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La o operaţie bine condusă se obţin viol 
proape 80% faţă de cel teoretic (calculat faţă de benzantrona pură), Dacă 
în locul hidroxizilor alcalini se utilizează un hidroxid alcalin alcoolic, ală- 
turi de violantronă, se formează izomerul ei, izoviolantrona (v.p.223)1) (II). 

Ambii coloranţi pot fi separați sub forma leucoderivaţilor; leucoderi- 
vatul izoviolantronei este mult mai greu solubil decit acela al violantronei. 
Violantrona, albastrul închis indantren B (BOA), vopseşte bumbacul în 
albastru închis, dintr-o cadă violetă. Rezistenţa la lumină este 7, iar cele- 
lalte rezistenţe sint 5, cu excepţia: rezistenţei la călcat, care este 3. Violan- 
trona dizolvată în acid clor-sulfonic2) se poate ușor halogena; dibrom- 
violantrona este denumită albastru marin indantren. BRF. 


antrone, cu un randament de a- 


Tratată cu acid azotic, violantrona în suspensie, în acid acetic glacial, 
trece în nitro-violantronă3). La trecerea in cadă, grupa nitro este redusă la 
grupa amino; leuco-amino-derivâtul vopseşte bumbacul în verde închis. 
Vopsirea verde este transformată de agenţii oxidanţi, ca hipocloritul, într-un 
negru inchis, rezistent. Nitroderivatul constituie colorantul negru indantren 
BB, iar amino-derivatul preparat în substanță, negrul indantren BGA. Prin 
această retratare, coloranţii negru indantren BB şi BGA' diferă de măreile - 
de negru direct indantren (v. p- 204). SS ; ZE 

Prin tratarea violantronei, cu hidroxil-amină, în, acid sulfuric, în pre- 
zența sulfatului feros, la 165-175°C4), se obţine un alt derivat al violantronei. 
Deşi are formula amino-violantronei, este “insă diferit de amino-derivatul 
de mai'sus, Acest colorant, denumit cenușiu indantren 3 B; vopseşte bumbacul 
în cenuşiu-albăstrui, dintr-o cadă violetă. 


1) DRP 416 028, BASF 1924, Frdl. 15, 746, A. Liitiringhaus, HM. Nereskérmer, | 
H.. J. Emmer. Chimismul reacției a fost explicat, prin lucrările lui A. Liitiringheus 
şi H. Neresheimer, Ann. 473 (1929) p. 259. Violantrona, respectiv. izoviolantrona, 
sînt denumite și. dibenzantronă: sau dehidrodibenzantronă, respectiv ENEE 

"țronă sau izodehidrodibenzantronă. Liniile „desenate gros în formulele date arat: 

ă ) ebuie considerate ca derivați ai perilenului. PRN aS 
e SE 640, BASF 1922, Frdl, 14, 894, E Neresheimer; DRP 310 600, 

i n A 13836, M. A. Kunz şi, K. Kòberle. * i i 
aB A R e BASF 1904 şi DRP 226 215, BASF 1904, Fral. 9, 830 şi 
1200, 0. Balty. E este în comerț şi sub numele de verde indantren B 

SET 


n verde clar 9 641 
pi B; sub tormă pură, ea vopseşte într-un verde clar. DRP 402 BA 
EE de 895, A led aie săi vopsesc albastru-verzui. DRP 428 183, i 
1994, Fral- 15, 740, P, Nadiashy, | A 
10 1004 A 208, BASP 1924, 0, AN, 890; AI: AA. Kuns, 
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been 


EE EE 


„Prin oxidarea violantronei dizolvate in acid sulfuric 
bioxid de mangan, Zsler şi Bally au descoperit în 1912.0 vio 
xilată!) ; aceasta este solubilă într-o soluţie de hidroxid de so 
0 culoare verde-gălbuie, vopsind bumbacul în verde, dintr-o 
verzuie. Davis, Thomson şi Thomas?) 
lantronă hidroxilată, care “nu se poa 


cauza solubilităţii în alcalii, trece prin alchilare într-un colorant de cadă 
verde şi rezistent. Prin metilare, de exemplu cu sulfat de metil, se formează 


dimetoxi-violantrona, colorantul devenit celebru sub numele de verdele 
caledon jad. 


de exemplu cu 
lantronă hidro- 
diu, prezentind 
cadă albastră- 
au descoperit în 1920 că această vio- 
te utiliza drept colorant de cadă din 


AN 
A 20 A 20 A 20 
OI OO Se 
BN a orei Eer 
EE BEE REI 
Se CR EE 
CNG > NANO y EAO 
Violantrona ` Dihidroxi-violantrona Dimetoxi-violantrona 


Pentru prepararea industrială, nu se porneşte de la. violantrona finită, ci de la 
benzantronă, care cu ajutorulhidroxidului de potasiu alcoolic (cel mai indicat, alcool 
butilic), trece la 140°C în 2,2/-dibenzantronil (1V)3). Din acesta se formează dihi- 
droxi-violantrona (V)*), prin condensare oxidativă cu bioxid de mangan, în acid 
sulfuric concentrat. Prin această reacţie se introduc doi hidroxili, după care are loc 
ciclizarea. Metilarea se face cu ajutorul esterului metilic al acidului benzen-sultonic 
sau cu dimetil-sulfaţ. i 


TC ECH Le O 
O SA a Dol 
(9) 
S7 ; l SCH 
EE 3 KSE ER 
SEH dees 
SCH 
SS ANA EEN 
So EN 
ae /\o 
o 
W 
IV N 


370, BASF 1912, Frdl. 41, 698. SĂ | 
a DEP Ee 203, DRP 417068, DRP 418 639, toate Scott. dyes 1921, Fral, 
PP 149 DRP 407 838, BASF 1922, Frăl. 14, 892, A, Littringhaus, H, Woli şi 


ESH., KEE, 043, BASF 1922, Frdl. 15,753, A. Lutiringhaus şi H. Neresheimer, 


8 


Coloranti 


Dt A 
GË 


Felele caladon jan verde] ) 
ele strălucitor indantren Dal Ah 

bumbacul în vordlo-alhăstrui, ateăluaitor dinto ondi și PEA, vopnonla 
Sens Oras y Uiuli»o cadă allhunten, oz into 
da lumină oste do 7—8, Cololalto vovintonțo ooro | i 
Sile Melia dr onpund color alo colorant lui 
atoastra In antren aS. Diotibotorul dihidroxi violantronoi, verdele stă luai 
tor indaniren d D, vopyoşto oova mai albăntrui, Prin bromuraro (do oxom lu 
în acid sulturiu vonvontrat), din verde strălucitor indantran A no Obi 
un dibromdorivat, verdele strălucitor indantron GGI), | Í 

lzoviolantrona : violetul indantron d ao lormongă după cum mn arătat f 
alături do violantronă, la topirea Donzantronoi cu hidroxid don potabiu al 
cookie, Industrial, oa so obține din bonr-l-olorbonzantronăs), prin topite cu 
hidroxid de potasiu alooolio. Cloriroviolantronole constituie coloranţi 
vele? îndantren RR şi d R), iar tribromoizoviolantrona, violetul strälu- 
Gtior îndantren SB. Culoarea căzii, la izoviolantronă, osto albantră. Rozi- 
tența la lumină osto 7, iar celelalte rozistonțo oorospund color alo colo- 
vantului albastru indantren RS, 


GT e (XA N 

PAN S OH, / Ca 
EE 
d i l \ 


| 
IV 


e : 


SCH, COOH S 


TENIA 

: | PN (4 A 
KOH K N | Be / 
STA CALA = Ka E 

ds e 


Un derivat al benzantionei este şi albastrul cibanon 8G Lë = verdele 2277 
albăstrui îndantren FFB (VI). El poate fi preparat prin topirea cu sulf 
a metil-benzantroneit) sau prin topirea alcalină?) a acidului benz-1-bènzantro- 
nil-tioglicolic, care se obţine prin tratarea bonz-(-clor- sau brom-benzantra= ” 
nei, cu acid tioglicolio. Această sinteză din urmă arată şi constituția colo- 
rantului, care este apropiată de cea a coloranților tioindigoizi. A SRR 


S d ci > E i 
1) DRP 436 828, IG 1922, Frdl 15, 766, P. Nawiashy; DRP 452449 IQ > 

KE: 1922, Frdl. 16, 1485, P. Ware H KE $ Š 
SÉ i 2) DRP 431 775, IG 41924, Fral 15, 745, H. Neresheimer; DRP 496583, 1E 
5 IG 1925, Frdl. 15,744, A. Lüttringhaus, H. Wolffi DRP 436 888, IQ 1924, Frdt: E 
15, 748, H. Neresheimer. N i SE 

ji 3) DRP 217 570, BASF 1909, Frdl, 9, 827, R. Just şi H. Walt, N 
iF :) DRP 209 351, 1908, Frdl. 9, 836; DRP 248 754, 1941, Erdl. 10, 684; DRR 

i 254 098, 1911, Frdl. 11, 699; DRP 525 687, 1929, Frăl, 18, 1462, toate Cidar B S 

i tiehl 1908. X EE 

Mayer Si RP A83 154, IG 1927, Frdli 16, 1490 A. Lütiringhaus, P. Nawiasiy St: 


A. Ehrhardt, 


H, 
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XIV, Coloranţi derivați de la 


perilen 
Şi coloranţi înrudiţi 


Dacă se topeşte imida acidului 1,8-naftalin-dicarboxilic cu hidroxid 
CR potasiu se obţine diimida acidului 3,4,9,10-perilen-tetracarboxilic 
ADS) Are loc, prin urmare, o condensare corespunzătoare formării vio- 
| lantronei. 


wë ` Sa N. N 
OC CO OC co HO,C  COH OC "CO 
` SS, — 
OC. „CO 
KOW oG „co de 
| H e Re GLOCH 
L Diimida vopseşte bumbacul în -bordo dintr-o” cadă roşie ca cireașa. 
t Prin alchilare se obțin coloranți cu grupe alchil-imino ; aceştia se formează 
i ei şi la topirea cu hidroxizi alcalini ai alchil- 
Pe GC “imidei acidului 1,8-nattalin-dicarboxilic. N- 
D a> metil-derivatul constituie colorantul roșu in- 
N K "3 dantren GG. Din imida acidului perilen-tetra- 
SD SA carboxilic, -prin hidroliză cu acid. sulfuric 
0=6 Sé (e concentrat, la 200*C, se formează acidul perilen- 
Sl: tetracarboxilic (11)2). Din acesta, prin tratare 
Ju Bis S 2 S 
EEN a GE „cu amine primare aromatice, se. obţin aril- 
INI l imide. Aşa, de exemplu, prin tratarea p-ani- 
SIT AAA "sidinei, se obţine ecarlatul indantren R (UI), 
Oe Cc: "Ges Alături de coloranţii din acid perilen- 
NAN -Z X< |  tetracarboxilió trebuie citați imidagolii ob- 
f; IRD N D "ţinuţi din acid naftalin-1,4,5,8-tetracarboxilic, 
EE care sînt de asemenea coloranți de cadă. Prin 
(E K condensarea acidului naftalin-tetyacarboxilìic 
IV V cu doi moli'o-fenilendiamină“) se formează un 
zi amestec de dot coloranţi. Forma cis (IV) se 


EE 
ý ee, DRP 394 794, Kallo, 1921, Frdl. 14, 482, W. Neugebauer, M. P. Schmidt. 

E oaa, TG aadi tah as Y Aitari gi aT, era, Dn 
| | H a j EA Reh Eerst e şi Di % Toma trans. i 
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fabrică sub denumire 
numele de portocaliu strălucitor indantre GR 
amestecul lor cunoscut EE 

Acidul naftalin-tetr 
nind, de exemplu, de 


a de bordo in 


s SE "ED este trecut în peri-cetimidăl 
din care, prin hidroliză H SC ), 

SS denumirea de indigosoli, respectiv antrasoli (cubosoli), se utili- 
zează pe o seară largă numeroşi leucoesteri ai coloranților de cadă antra- 


chinoizi ŞI înrudiţi (v.p. 194). Pentru cele mai importante mărci v. tabela 6 
(tehnica vopsirii, p. 290). 


Tabela 6. Leucoesterii coloranților de cadă.1) 


Denumirea comercială Leucoesteri din colorantul de cadă 


ae ie ele e ie a Deea EE 


1. Galben antrasol ain tra a Arilida, l-amino-antrachinonei cu acidul 


difenil-4-carboxilic. 


2. Galben auriu antrasol GE ,........... Galben-auriu indantren GK (p. 220). 


3. Galben auriu antrasol IRK............ Galben-auriu indantren RK (p. 220). 
4. Portocaliu strălucitor anirasol IRK...... Portocaliu strălucitor indantren RK 
; (p. 218). - 
5. Brun antrasol IBR: EE Brun indantren BR (p. 205). 
6. Albastru antrasol IBO .............. Albastru indantren BC (p. 215) 
Tee Roşu TE EE Roşu indantren FBB (p. 209). sa 
8. Verde amtrasol: LB). e te Verde strălucitor indântren B (p. 223). . 
9. Verde antrasot I08 SE E ia Verde strălucitor indanţren GG (p. 223). 


1) Prepararea  leucoesterului colorantului. şi lista unor leucoesteri din seria imdigoului 
(v.p. 194). 


XV. Coloranţi azoici 


Coloranţii azoici sînt caracterizați prin grupa azo —N=N-—. Substanţa + 
de bază este azo-benzenul (II), care se formează prin reducere alcalină din Š 
: AR ioana a Sei d SEN 

nitro-benzen ; ca fază intermediară se formează azoxi-benzen (1). SE 


Do EE EE 


SEIT `I Sa zk 
— E Na dt — LNH 9 ` k SC 
Zanen SE 


Dacă se introduce în azobenzen, o grupă auxocromă (—OH sau —NH3), i | 
se ajunge la coloranţii azoici cei mai simpli (IIT) şi (UV). SE 
Dente formarea substanțelor azoice sint necesari: un diazo-derivat ŞI 

' (sare de diazoniu, diazohidrat) care este denumit componentă activă şi un 


C aj DRP 557 665, 1G 4929, Frdl, 18, 615, H. Greune şi W. Eckert. ~ 
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derivat capabil de cuplare, e 
tice, fenolii şi altele. 


` 
ANJON Ac An Nash DH AL D “ON: j DS 
AN ri] Hd 08 => Ar Nach, Cu Sc-DNa + Hai 


omponenta paswă, cum gint: aminele aroma- 


j 


a) Diazo-derivaţii 
Ze Er Si a wel We, 
Ei au fost descoperiţi de către Griess în 18581). Se formează prin acţiunea 
acidului azotos asupra sărurilor aminelor primare aromatice, în prezență 
unui exces de acid mineral. 


ANDA X + HNO, — Ar—N2sN] X° + 211,0 
I 


Prin urmare în reacţie ia parte ionul ArNH,. Pentru ca să se poată 
forma, la aminele slab bazice, este necesar un anumit exces de acid. Baza 
cuaternară de diazoniu (I) este în general o bază puternică. Bazicitatea 
scade, cînd din restul arilic intră substituenţi negativanţi. Cele mai multe 
săruri de diazoniu sînt, uşor solubile în apă, în special clorurile. Sărurile 
interne de diazoniu, care sint mai mult sau mái puţin greu solubile, se for- 
mează la diazotarea. acizilor o-, m- şi p-amino-benzen-sulfonici şi a deri- 
vaţilor respectivi ai nattalinei. 

Hanizsch presupune că bromurile, iodurile şi rodanurile intens colo- 
rate constituie, în stare solidă, echilibre între forma de sare de 'diazoniu 
şi cea de diazo-derivat halogenat ` `. ` 


ArN JEX = Ar- Na NR A 


La reacţiile în dizolvanţi organici, Waters presupune. de asemenea 
forma covalentă de diazo-derivat halogenat.. Următoarea formulă exprimă 
comportarea reactivă a sărurilor de diazoniu 


A Ă Sc SE EDARAN 


b) Metode de diazotare?) | 


Griess a preparat sărurile de diazoniu prin; introducere de vapori nitroşi în 
soluţia alcoolică concentrată, sau în suspensia sării aminei. În această reacție, 
sărurile de diazoniu se separă într-o formă pură. Knoevenagel) a utilizat pentru 
diazotare, nitritul de amil. Pentru fabricarea; coloranților azoici sint“ necesare 
soluţii ale sărurilor de diazoniu. Acestea se obţin prin acţiunea nitritului de sodiu 


asupra aminelor primare aromatice, 'dizolvate în acid clorhidric sau acid sulfuric 


diluat, De obicei se utilizează, la un echivalent de amină, 2,5—3 echivalenți de acid 


1) Prepararea amănunțită a diazo-derivaţilor şi reacţiile lor se găsese în K. HN 
Saunders „The Aromatic. Diazo - Compounds and their „Teohnical Applications“, 
Arnold, London 1949; K, Holzach, „Die aromatischen Diazoverbindungen, Enke, 
Stuttgart 1947, i E 

E ci K. GET „Die aromatischen Diazovorbindungen“, pa15-+43 Enke, Stutt- 
gart 1947," j À ; d 
E A E. Knobvenagel, Bor. 23 (1890) p. 2095; A; Mantaseh și Jochem Ber. 34 
4901) p. 3337. Otilizare tohnică a acestei motode, DRP 575 832, Ciba 1930, 
Frdl, 19, 1812, t : 


i 


N 


e 
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clorhidric, sau uneori şi acid sulfuric Şi ceva m 
de sodiu. 

Deoarece cei mai mulţi diazo-derivaţi sint sensibili la e 
obicei la 0—5"C, pentru care scop se adaugă ghiaţă. i 
slab bazice sînt necesare cantități şi concentrații mai mari de acid. Dacă acidul nu 
este în cantitate suficientă, se pot forma diazo-amino-derivaţi. Aminele foarte 
Slab bazice (dinitro-aniline, tetrahalogen-aniline Și halogen-nitro-aniline) se dizolvă 
în acid sulfuric concentrat ṣi se diazotează cu acid nitrozil:sulturic:: acesta din urmă 
poate fi înlocuit și prin nitrit de sodiu uscat, fin pulverizat. În acest mod se poate 
diazota chiar 2,4,6-trinitro-anilina (picramida)!). 

Penilen-diaminele se comportă în mod diferit. Astfel o-tenilen-diamina dă în 
condiţii obișnuite, sub acțiunea acidului azotos, azimino-benzenul (1) 


ai mult decit un echivalent de nitrit 


ăldură, se lucrează de 
Pentru diazotârea aminelor 


ZÂN 
Ee, 
~ e SE i NN N 
A SA, AA y 
N H 
I II 


Derivatul bis-diazotat se formează în acid acetic glaċial, cu acid nitrozil-sul- 
turic. m-Renilen-diamina poate fi/trecută în sarea de bis-diazoniu, în prezenţa unui 
exces de acid și un oarecare exces de nitrit, la —5*C. În condiţiile obișnuite se for- 
mează brunul Bismarck (v. p. 265), alături de 2,4,3'-triamino-azo-benzen. În acid 
acetic glacial cu acid nitrozil-sulturic, se poate obţine tetrazo-derivatul. Același 
tetrazo-derivat se obţine şi în acid bor-fluorhidric, cul nitrit de sodiu, în care caz 
se separă sarea greu solubilă cu acidul bor-fluorhidric, complet stabilă în. stare 
solidă. În alte cazuri, se poate realiza uşor bis-diazotarea în condiţii obișnuite, ca, 
de exemplu, la acidul 2,6-diamino- enol-4-sulfonic. p-Fenilen-diamina dă în soluţii 
acide, cu acid azotos în exces, un amestec de mono- şi bis-diazo-derivat. O tetra- 
azotare completă se obţine lucrînd în acid acetic glacial, cu acid nitrozil-sulfurie. 
Benzidipa şi derivații ei substituiţi sînt: trecuţi în soluţii clorhidrice, repede şi 
cantitativ, în tetrazo-derivaţi, La fel se comportă 4,4'-diamino-ditenil-metanii, ca 
'și 4,4"-diamino-stilbenul și derivatul său important, acidul 2,2/-disultonic. 1,8-Naf- 
tilen-diamina și derivații săi formează, în condiţiile obişnuite, peri-azimine (II). 
În prezenţa unei cantităţi mari de acid se obţin bis-diazo-derivaţii. o-, m-, p-Amino- 
fenolii trec în diazo-derivaţi, după metodele obișnuite. o-Amino-tenolii nu dau 
săruri de diazoniu, ci combinaţii diazoice, aşa-numitele chinon-diazide sau diazo- 
fenoli, care ca şi'sărurile de diazoniu și diazo-hidraţii dau coloranţi azoici. 


A (=) ?) 
O SE O è 
AROSE NANI ENISA > 
EE 
EE EE CS 
NO, | NO, ge că 


een i ) ` É Eer SCH 
1) L. Blangey, Hely. 8 (1925) p. 780; viși HJ. Schoutissen, Am. Soc. 29 
Bee 4531, Rip: trav. chim. 54 (1935) p: 97; Æ. Misslin, Helv. 3 (1920) p, 626. 
2) (N: R.Ed.T.). Chinon-diazilla de mai sus se poate formula mai explicit astfel: 
VRAT A ONA ) 
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RE 


Mulţi o-amino-naftoli sînt oxidaţi de către acidul azotos și nu ge diazotează. 3. Ami. 
ja atolul a E sint trecuți în diazo-derivaţi, după Sandmeyer!) 
prin tratarea clorhidraților dizolvaţi în apă cu nitrit de sodiu. 1 sărurilor 
À ; ) H n prezența si i 
eg D Lo sărurilor 
„Acidul 1-amino-2-naftol-4-sultonic?) în suspensie apoasă este trecut în diazo- 
derivat (III), cu nitrit de sodiu, fără adaos de acid, în prezenţă de săruri cuprice 
drept catalizator. Diazo-derivatul po: i or şi itati i i 
rept cata ator. 20-derivatul poate fi separat ușor și cantitativ, prin acidulare 
ŞI poate îi păstrat în stare uscată, un timp practic nelimitat. El poate fi trecut în 
6-nitro-derivat cu un amestec sultonitric (IV). 


Na Na 
AP E | Zi 
NAN ONA NANA 

SCH SO. H 

III IV 


Ambii diazo-naftoli sînt importanţi pentru sinteza coloranților cromatabili 
negri-albăstrui și negri. Cînd grupele amino-și hidroxi- sînt aşezate în părţi diferite 
ale nucleului de naftalină, diazo-derivatul se poate obține direct, în mod obişnuit; 
de, exemplu, din acid 2-amino-8-naftol-6-sulfonic (acid gama) şi acid 1-amino-8- 
naftol-3,6-distultonie (acid H). X 

Multe amine heterociclice, la care grupa amino- se află în nucleul heterociclic, 
pot fi diazotate cas) aminele aromatice?). 

Cele mai multe săruri de-diazoniu au numai o stabilitate limitată în stare 
| solidă și sînt toarte.explozive. Sărurile complexe, ca de exemplu, sărurile duble cu 
„ clorură de zinc, care au o importanţă mare, sînt durabile și nu sînt periculoase (v. 

p. 245). De asemenea, sînt durabili şi mult utilizaţi şi diazo-nattalin-sultonaţii. 
Pentru prepararea coloranților se utilizează, în general, soluţiile apoase ale sărurilor 
de diazoniu, care sînt suficient de stabile la 0—5*C, pentru scopuri tehnice. Deoarece 
diazo-derivaţii sînt sensibili. la lumină, ei trebuie feriţi de acţiunea luminii puter- 
nice. Se lucrează în căzi de lemn, cu agitatoare bune, sau în vase cilindrice mari de 
fier căptuşite cu zidărie antiacidă. Metalele, în general, accelerează descompunerea 
diazo-derivaţilor; de aceea se utilizează conducte şi ventile cauciucate. La tempera- 
turi mai înalte începe descompunerea, producindu-se în special fenoli. Clorura de 
benzen-diazoniu în soluţie apoasă se descompune, de exemplu la 229C, în timp de 
17 ore, în proporţie de circa 70%; clorura de p-nitro-benzen-diazoniu dizolvată 
` se descompune în aceste condiţii, numai în proporţie de circa 3%. 


e) Hidroxizii de diazoniu,. diazotaţi 


„Hidroxizii de diazoniu corespunzători sărurilor de diazoniu sînt cunoscuţi 
numai în soluţii apoase; ei se obţin prin acţiunea oxidului de argint umed, asupra 


soluţiilor de clorură de diazoniu, său a hidroxidului de bariu asupra sulfaților de. 


diazoniu. Dacă lao soluţie de sare de diazoniu, se adaugă cu grijă hidroxid de sodiu, 
se formează mai întîi hidroxidul de diazohiu, care trece, prin transpoziţie, în diazo- 
hidratul normal, , 


| 
Aren Of = An Nacht Op 


| DRP 172 446, Geigy 1904, Prdl, 8, 646. i 

2) DRP 474 024, Frdl. 

5 2) K,Holzach, „Die aromatischen Diazoverbindungen“ p, 33, Enke, Stuttgart 
14947; vezi acolo, privire generală asupra aminelor heterociclice diazotahile: 


'8, 640; J. Schmidt şi K. Maier, Ber, 64 (1931) p, 772.. 
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Sărurile acestui acid slab sînt diazotaţi normali, care reacţionează uşor 
fenolii, dînd coloranţi oxi-azoici, Diazotaţii normali se pot izola, dar lata ü T 
stabili; în prezența hidroxidului și, parțial, în prezența carbonatului ok sam GH 
trec la temperaturi obișnuite, sau la temperaturi mai ridicate, în DEE 
adică în izodiazotaţi, care diferă în mod clar de diazotaţii normali Ei sînt stabili 
şi la rece, nu au capacitatea de a cupla, sau o au într-o foarte mică măsură. 

: Izodiazo-hidraţii corespunzători nu se pot prepara. Izodiazotaţii formează nitroz- 
amine cu acizii slabi, ca acidul acetic. Asupra constituției acestor doi diazotați 
izomeri s-a născut o discuție largă, care nu s-a încheiat pînă azil). 

După concepţia lui Hantzsch sînt formulaţi ca stereoizomeri, diazotaţii normali 
sînt prezentaţi ca forme sin, iar izodiazotaţii, ca forme anti. 


Ar—N Ar—N 
Il 
Me!—0O—N N—0—Me! 
Transformările reciproce sînt arătate în următoarele prezentări: 


Săruri de diazoniu 


ArN Set CL 


A N 
/ NaOH N 
; HCI | HCI 
instantaneu iți încet, 
normal (sin) hidroxid izo(anti) nitroz-amina 
diazo-hidroxid de diazoniu diazo-hidroxid primară 
Ar—N Ar—N Ar—NH 
l- -= Ar—N=N*JOoH? Il | 
HO—N N—OH N=0 
tHC1 ` 
| NaOH | 
normal (sin) > izo (anti) R 
diazotat „ diazotat 
Ar—N Ar—N ees 
LH [| EE 
NaO—N, rotaţie sterică N — ONa SC 
În afară de combinaţiile azoice, la care, la fiecare capăt al punţii azoice, există et? 


resturi de hidrocarburi, există un şir lung de combinații cu gruparea — N = Nola 
„care, la un cap al punţii azoice există întotdeauna un rest aromatic, iar la celălalt 
capăt, diverse alte resturi, ca — O-alchil, — O-aril (diazo-ester), — SO,Na (diazo- 
sulfonaţi), — SO„Ar,(diazo-sultone), — CN (diazo-nitril), — NHAr Xdiazo-amino-deri- i 
vaţi sau triazene) etc. Toate aceste combinații dau cu naftoli etc., coloranţi azoici, 

Într-o altă serie de reacţii ale sărurilor de diazoniu şi ale diazo-hidraților se 
elimină azot, În locul grupei diazo intră un rest anorganic sau organic. Din cate- 
goria acestor reacţii fac parte formarea fenolului prin. încălzirea soluțiilor diazoice, 
precum și reacţia Sondmeyer, A GM X 


` — 01 Diazo-amino-derivațiì. 
Cu aminele alitatice primare și secundare şi cu cele aromatice, la care 
poziţiile orto și para sint ocupate, se formează diazo-amino-derivaţi. Ri 
sint scindaţi uşor în diazo-derivaţi şi amine, de către acizii organici şi anor: 
d E a D 9 h $ 


1) Vezi nota 3 p. 298, Ch 


j 
4 
i 


fac parte, de exemplu, triazenele din următoare 
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ganici, incit pot servi ca diazo-derivaţi stabiliza 


3 ; ; 
ni r (TI. Asemenen triazene se 
utilizează la prepararea coloranților rapidogeni ( 


Vip. 247). Dintre aceştia 
le amine: 


COH 
2 SEH H HN 
SARE ; | 
HO,S—(_ 90. GH,—CO,H CH,CH,S0,H 
L) II?) 1114) 


R Din clorura de benzen- 
diazo-amino-benzen (1V)5). 


CNN (non CI, 
IV y 


diazoniu şi anilină, se formează, în condiții obişnuite, 


În soluţii mai puternic acide, se formează, prin reacţie secundară, p-amino- 
azo-benzenul (V). La o anumită aciditate, rezultă numai ultima substanță, însă cu 
un randament redus. Mărindu-se concentraţia de acid se ajunge Ia un punct la care 
nu mai are loc nici o reacţie. La încălzirea în anilină la care s-a adăugat puţin acid 
clorhidric, diazo-amino-benzenul este trecut aproape cantitativ în p-amino-azo- 
benzen. În tehnică el se obţine pe această cale (v. p. 88). Amino-azo-benzenul ser- 


E la fabricarea coloranților azoici şi, pe o scară largă, la prepararea indulinelor 
v. p- 170). : 


e) Cuplarea azoică 


1. Cuplarea aminelor 


Comportarea o-toluidinei la reacţia! cu clorura de benzen-diazoniu este analogă 
cu a anilinei, chiar dacă tendinţa de a forma diazo-amino-derivaţi scade. Această 
tendinţă scade şi mai mult în cazul m-toluidinei şi al xilidinei. p-Qresidina (1-metil- 
3-amino-4 metoxi-benzen) şi eterii 2-amino-hidrochinonei cuplează aproape complet, 
cu formare de p-amino-diazo-derivaţi. Cu m-tenilen-diamina?) se formează coloranţi 
monoazoici ca, de exemplu, crisoidinele (1). A 


NH; Sg E Kët N \ 


| a : S 
"E Ha o a $ 


; An, NH, NH, 
GES i II | IL 


Pe lîngă aceasta, se formează, şi coloranţi dis-azoici de tipul (II) sau (III) 
(v. p. 265 coloranţii para). N 


`~ 


1) Vezi nota ad 226. 
2) DRP 513 209, IG 1928, Frdl 17, 1062. 


4 13) DRP 510441, IG 1928, Frâl 17, 1060. 


4) DRP 530 396, IG 1930, Frdl. 18, 1049. REN Ka KEE 
s) E. Rosenhauer şi H. Unger, Ber. 64: (1928) p. 392, vezi acolo şi literatura mai 
veche, Ber. 63 (1930) p. 1056, Ber. 64 (1931). p. 1438, J. C. Earl, Bor, 63 (1930) p. 


"4666; M. H, Meyer, Ber, 54 (1921), p. 2267. ` 


6 A. W. A ormen Ber. 10, p.213, 388; 0. Witt, Ber, 10 (1877): p. 350; 65%: 


~ G. I. Morgan și.colab., Boc. 77 (1900) p. 1205; 81 (1902) p. 86,650 şi 13764 87 (1903) 


p- 935; H. Th. Bucherer şi E. Mohlau, J. pr. Chi 48t (1931) p.200 şi 236; M.P. 
Schmidt și A. Hagenboker, Ber. 5% (1921) p. 2201. - 
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a N il-amina c ează, în gener Î ifia 4: î i 
SC E e In SEH EH A: în funcţie de pH-ul mediului 

na é € 1 poate insă cupla cu reacţie secundară, în poziti 2 
La ăcizii a-naftil-amin-sultonici.se observă influenţa grupei sultonice E Ko 5 
orientarea. Acizii 1,6-, 1,7 şi 1,8-naftil-amino-sulfonici Ën în EE 
faţă de grupa amino. Acizii 1,3 şi 1,5-naftil-amino-sultonici cuplează îi, EE 
sau para, după natura diazo-dtrivatului și după pH-ul mediului, Asfel di SEN 1 
1,5-naftil-amin-sulfonic şi diazo-derivaţii din anilină, clor-anilină si acizi EAE 
sulfonici, se obțin coloranţi o-azoici. Diazo-derivații dinitro-anilinei duc la amestecuri 
de coloranți o- și p-azoici, iar diazo-derivații din 2,4-dinitro-anilină şi din EE 
2-nitro-anilin-4-sulionic, dau coloranţi para. 7 i 


2. Cuplarea fenolilor şi a naftolilor 


Fenolul cuplează, în special, în poziţiă para; dacă ea este ocupată, cuplarea 
are loc în poziţia orto, ca la p-alchil-tenoli şi p-clor-fenoli. Acidul p-hidroxi-benzoie 
cuplează eliminind CO;, iar acidul salicilic cuplează în poziţia 4. Fenolul, rezor= 
cina şi fluoroglucina pot reacţiona şi cu două şi cu trei molecule de diazo-derivaţ 
dind coloranţi dis- și tris-azoici. a-Naftolul cuplează,în special,în poziţia 4. Aceasta 
depinde de natura. diazo-derivatului și de mediu. Cu sarea de benzen-diazoniu se 
formează, în special, colorantul para. Cu p-nitro-diazo-benzen, se obţine un amestec 
de o- și p-colorant. Acizii o-amino-fenol-sulfonici diazotaţi formează cu «-naftolul 
în soluţie de carbonaţi alcalini, amestecuri de coloranţi o- şi p-azoici. În hidroxid 
de sodiu de 30% are loc numai cuplarea în poziţia ortot). 1,5-Dihidroxi-natftalina 
cuplează cu diazo-benzenul și cu 4-nitro-diazo-benzenul, în soluţie slab alcalină, 
în poziţia para, iar cu o-diazo-tenolii, în soluţie de hidroxizi alcalini, în poziţia 
orto. Astfel, cu acidul 2-diazo-fenol-4-sultonic se formează colorantul. foarte im- 
portant, negru diamant PV?) (ep 239). Ñ 

B-Naftolul cuplează. întotdeauna în poziția 1; dacă aceasta este ocupată de 
un halogen, de un carboxil, sau de o grupă sulfonică, cuplarea se face substituind 
acest radical. 1-Metil-2-naftolul nu dă coloranţi azoici. La acizii 1-naftol-sulfoniei 
se observă din nou influenţa orientării grupei sulfonice. Acizii 1-naftol-6,7-şi 8-sulfo- 
nici cuplează, dînd coloranţi în poziţia para. Acizii 1,4- dar şi 1,3-şi 1,5-naftol-sulfo-. 
nici formează coloranţi în poziţia orto- Din acizii 1,4-naftil-amin-sulfonici diazo- 
taţi se formează cu acidul 1,5-naftol-sultonic colorantul o-oxi-azoic (cromotrop FR), 
pe cînd acidul nitro-14,4-naftil-amin-sultonie diazotat dă un colorant p-hidroxi-azoie 
lipsit” de valoare?). EEY GN $ GE 


Kal [ae 4 


2. Cuplarea amino-fenoliloryşi amino-naftolilor 


N 


2 m-Amino-fenolul cuplează în soluție alcalină, în poziţia para față de grupa 
hidroxil; în soluţie acidă se formează; în același timp, coloranţi cuplaţi în-poziția, 
para faţă de hidroxil şi coloranţi cuplâţi în para. față de grupa amino. Influenţa 
mediului în care are loc cuplarea este caracteristică, în special pentru acizii amino” 


Kn E v: i OHNH; 


J/N, A NS ` 


OBE a SE 


EE 


EE 
-amino-8-nattol- 
SEI ee gama) it, d 7-sulftonic (acid D 


„dişultonie (acid Di — 
á —>  Cúplarea alcalină => Cuplanea acidă i CCS 
| "4 


vă 


x 


e ( L Së i SO S pa A 
),DRP 744 358, Sandoz 4941y O. Knecht 3U e o (1917) p. 268) 
GC ? 3 A4). O, Fischer şi O. Bauer, J. pr. Ch: 93 (1917) p 26% 
S 9 DRE A E SE E. Fiers, 7. Ang. Ch. 49: (1936) 7p: 2 


ai Chem 216, 1903, 
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Acig/2-amino-5-naftol- Acid 1,8-amino-nattel-3.8- ze 
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naftol-sultonici (v: p. 142), la care apare şi influența orlontăr 
După cum arată exemplele următoare | 
grupa amino, iar în mediu alcalin, 

„La tel cu acidul H se comportă şi ceilalți acizi 1,S-amino-nattol-sultoniei, eu 
poziţia orto liberă. Coloranţii cuplaţi lingă grupa aminol mai pot primi o a doua 
moleculă de diazo-derivat lîngă grupa hidroxil. Prin Acest mecanism pn sintotizonuă 
importanții coloranţi dis-azoici Y. P. 248). Golorantul cuplat lingă grupa, hidroxil 
a acìduluì ammo-naftol-sulfonic nu mai poate cupla ou o a doua moleculă do diazo» 
derivat lingă grupa amino. 


€ | ! li grupelor sultonleo, 
în mediu acid, grupa dianolcă intră lingă 
intră lingă grupa hidroxil 


4. Cuplarea substanţelor 


cu o grupă meti om 
activă 


Substanțele ca nitrilul malonic au posibilitatea de 


„Sul d a reacționa cu diazo-dori- 
vaţii, dînd compuşi azoici 


Ar—N=N—CH(ON). 


În acelaşi mod se comportă esterul malonic, esterul acetil-acetie 
important din puncte de vedere tehnic, ca nattolul AS - G (v: p. 244)). Tot din această 
grupă fac: parte t-aril-3-metil-5-pirazolonele, precum şi acizii t-aril-5-pirazolon= 
3-carboxilici şi derivații lor. Dintre coloranţii pirazolonici obţinuţi cu ajutorul lor 
fac parte tartrazinele (v. p. 235) 

$ 


şi anilidolo lui, 


5. Alte reacţii de cuplare 
„ Butadiena, a« şi B-metil-butadiena, formează azo-derivaţi cu 2,4-dinitro- 
diazo-benzenul:). Un număr. de hidrocarburi aromatice poate de asemonea să cupleze; 


d din picramida diazotată şi mesitilenă se formează 2,&,6-trinitro-27,4",6/-trimetil- 
azo-benzenul). 


t) Clasificarea coloranților azoici 


1. Coloranţi monoazoici 


Marele număr de amine primare aromâtice, diamine şi aminonattoli 
„care pot servi la prepararea diazo-derivaţilor ŞI, pe de altă parte, nume- 
roşii fenoli, naftoli, amine, diamine şi aminonaftoli utilizaţi drept compo- 
nente de cuplare, permite prepararea unui număriimens de coloranţi azoici. 
„De bună seamă, numai un număr limitat dintre aceștia are o importanță 
practică. În fabricile germane de coloranţi s-au fabricat peste 1 500 colo- 
` ranţi azoici, reprezentind, fiecare, un individ chimic. După mărimea pro- 
` ducţiei, fabricaţia coloranților azoici reprezintă cel mai important domeniu 
“al sintezei de coloranţi. Înainte de război s-au fabricat, numai în Germa- 
nia, circa 23 000 t coloranţi azoici. EE > i ; 
 Coloranţii monoazoici, se formează dintr-o moleculă. de diazo-derivat 
i una de componentă de cuplare, după schema R>K, în care R este diazo- 
erivatul și K este componenta de cuplare. R şi K pot D derivați ai ben- 
zenului sau ai naftalinei. K poate fì și un derivat al pirazolonei sau al 


D 


KE Me, Se 52 (1919) p. 1468 | 
aa j „„Ber.152 i i à i 
a (e i ee și H. Tochtermann, Ber. 54 (1921) p., 2283; L, T. Smith şi. 
„HI. Paden, Am. Soc. 56 (1934) p. 2169; L. F. Fieser şi W. P. Campbell, Am. Soe 
60 (1938) p. 1142. | S 


acidului. acetil-acetic. Cind d 
sau ambele, conţin grupe sulfonice, se forme 
de la galben pină la albastru si negru. O subg 


3 


ranţii de lină foarte rezistenți la lumină si cu 


entă pasivă acidul 
salicilic şi grupa importantă a coloranților  cromatabili o o'-dihi- 
droxi și o-hidroxi-o'-amino-azoici, care se formează din diazo-fenoli şi din 
diazo-naftoli. Această grupă cuprinde toate nuanțele, de la galben pînă 


la negru. Dintre coloranţii monoazoici fără grupe sulfonice, fac parte impor- 
tanții pigmenţi azoici. 


2. Coloranţi dis-azoici 


Se disting coloranţi dis-azoici primari și secundari; cei primari pot fi 
sintetizaţi în două moduri: 


R K 
D e E 
D 
gZ Ng’ ; it ; 
I II 


Dacă în schema I, K este rezorcină, se obţin coloranţi de piele mai 
mult sau mai puţin bruni. Dacă însă K este un acid 1,8-amino-naftol-sul- — 
! fonic, în special acid H, se obţin coloranţi de lină negri-albăstrui și negri, — 
SR ca negru amino 10 D (negru-albăstrui naftol 6B)(v.p. 248). După schema ll 
i sînt sintetizați coloranţi care se fixează direct pe bumbac și care derivă 

de la benzidina tetraazotată şi de la derivații ei, cum este roșul de Congo. ~: 
(v.p. 250). Aici sînt reprezentate toate nuanțele, de la galben și pină la negru- 7 
albăstrui. Coloranţii disazoici secundari se sintetizează după schema R> 
M-—K. M înseamnă-componenta de mijloc și anume, o amină primară cu rech 
poziţia para: liberă, care”poate cupla. Dintre aceşti coloranţi face parte 
ecarlaiul lui Biebrich, obţinut din- acid amino-azo-benzen-3,4'-disulfonie 
diazotat şi f-naftol. Dacă R, M şi K sînt derivați ai naftalinei, se obţin 
coloranţi de lină negri. Dacă însă K este acid I „se formează coloranţi direcți. 
de bumbac, albaștri. ` ` pe EE e ES 


Wy d D D 
3. Coloranţi tris-azoici 


Se dau două dintre schemele de sinteză posibile: j PA RR 
2 | HW, Së bech A ` A AR 

© o  RoMOM'SK R Ge AL EE 

CES KKH GE 
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„Dacă in (I), R este anilină, M și MI -naltil-amină sau acid 1-naftil- 
amin:6- sau 7-sulfonic, iar K. este acid I sau derivatul său N-arilic. se 
obţin coloranţi de bumbac albaștri, rezistenți la lumină, de exemplu albas- 
tru sirius G (v.p. 258). Dacă M’ este acid 2-etoxi-1-naftil-amin-7-sulfonic 
se formează: coloranți substantivi verzi, cà verdele sirius rezistent la lumină 
BB (v.p. 259). Dacă în schema II, R este benzidină tetraazotată, K este 
acid 1,8-amino-naftol-sulfonie (cu poziţia orto liberă), R’ un derivat dia- 
zotat al anilinei şi K’ fenol, acid salicilic sau m-tenilen-diamină, se obţin 
coloranţi de bumbac, verzi sau negri, dintre care fac: parte verdele diamin B- 
(v.p-BT) şi negrul închis direct E (v.p. 259). 

š ; „Acestea sint cele două tipuri de sinteză mai importante!). Coloranţii 
tris-azoici care se pot prepara din trei molecule de diazo-derivat şi un mol 
fenol, rezorcină sau m-fenilen-diamină nu au importanţă. 


4. Coloranţi tetrakis-azoici 


Pentru acești coloranţi există și mai multe posibilităţi de sinteză decit 
la coloranţii tris-azoici. După schema K&R-M—>M'=>K' este sintetizată 
diamincatechina B (v.p. 261). La această sinteză, R este benzidina tetraazo- 
tată, M este acidul 1,8-amino-naftol-3,6-disultonic (acid H), M’ — acidul 
2-amino-8-naftol-6-sulfonie (acid gama), K este fenol, iar KI fenilen-dia- 
mină. După schema K-<D—M—D-—kK, se sintetizează un colorant de bum- 
bac, negru foarte important şi anume, negrul rezistent Columbia G extra 

„„(w.p. 262); M este acidul H, D — p-fenilendiamina, iar K — m-tenilen- 
= diamină. O altă schemă de sinteză a coloranților tetrakis-azoici este 
“KeM«D-—M-—K. Dacă D este acidul 4,4'-diamino-fenil-2:sulfonic tetra- 
azotat, M acidul gama, iar K fenilen-diamina, se obţine benzonerolul ABS 

| (y.p. 262),'de asemenea un colorant negru mult utilizat pentru bumbac: 
O altă schemă de sinteză a coloranților tetrakis-azoici, pentru  verdele-albă- 
|... strui rezistent difenil 6BL (v.p. 262), este: R>M—M'>M”<R. În acest 
„i caz, R este acidul metanilic diazotat, M acidul 1-naftil-amin-7-sultonic, 
 M'acidul amino-2-etoxi-naftalin-7-sulfonie, iar M” acidul I; În grupa colo- 
“ranţilor tetrakis-azoici există coloranţi pentru bumbac bruni, negri, albaştri 

şi verzi. Industrial, se prepară şi coloranţi peritakis-azoici în număr mai redus- 
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ie Coloranţi tiazolici 


= Aceştia sint coloranţi care derivă de la dehidro-tio-toluidină şi de la 

 bis-dehidro-tio-tolhidină (v.p. 265). Dintre. aceștia fac parte unii colo- 
` ranți acizi de lină şi de bumbac roşii şi un număr de coloranţi galbeni - 
‘` de bumbac. S i t ` 
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6. Coloranţi stilbenici 
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A ‘Aceşti coloranți derivă de la stilben și sint constituiți din mai multe 
1» molecule de stilben legate. prin grupe azo'sau azoxi (v.p. 255). 

Si d A 1) Asupra tris- și tetrakis-azobenzen, P. Ruggli şi Ch. Petitjean, Helv. 24 
(4988) p. 741, $ S Ee . NE 


Goloranți 5% 


SA 


Ge Ee bh 


8) Coloranţii azoici cei mai importanți 
1, Coloranti Monouzoivi 
e a) Coloranti monoazoiei acizi 


În tabela 7 se găsesc Glen dintre foarte numeroșii coloranţi care lac 
parte din această grupă. Aproape toţi coloranţii acestei grupe senveso da 
vopsirea linii; mulți servesc la vopsirea mătăsii, a picilor, a hirtioi şi un 
mare număr ca lacuri, sub forma sărurilor de calciu şi bariu grou solubile. 


Azoţlavina 3R se formează prin nitrarea cu acid azotic apos a colorantului 
obţinut din acid sultanilic diazotat şi ditenil-amină:: el este important ca un colorant 
pentru măteşe și piele. Tartrazina este primul colorant pirazolonic: această grupă 
are importanţă în special în domeniul coloranților galbeni pentru lină şi peniru 
lacuri, dintre care face parte galbenul rezistent la lumină 3G. Goloranţii din acid 
2-naîtol-6,8-disultonie (acid G) și acid 2-nattol-3,6-disultonie (acid R), cu aceiaşi 
RE dovedesc influenţa poziţiei grupelor sultonice asupra nuanţei colo- 
rantului. Coloranţii din acid G vopsesc întotdeauna mult mai gălbui decit coi din 
acid R. Dintre coloranţii tu acid G fac parte portocaltul GG (portocaliu cristalin), 
care vopsește lina într-un portocaliu-gălbui foarte rezistent la lumină, Un colorant 
din această grupă, derivat de la acidul R, este ponso ÈR folosit pentru vopsirea (roi) 
și pentru prepararea lacurilor, Ambii acizi B-nattol-sultonici izomeri prezintă doose. 
biri caracteristice la cuplarea cu azo-derivaţi. „lctdul Rformează doloranți şi cu asp: 
numiții diazo-derivaţi slabi ca, de exemplu, din xilidine şi din V-oumidină; sarea G 
nu cuplează cu aceasta din urmă, Şi acidul 2,8-naftol-sultonic (acidul orocoic) arată 
această deosebire faţă de acidul 2,6-naftol-sultonie (acidul Schäffer). Acidul croceie 


nu cuplează cu, diazo-benzenul, în timp ce acidul Schäffer cuplează şi cu acesta ŞI. f 
cu diazo-xilenii. Roșul amidonajtol G din tabela 7 este un colorant roşu de egalizare, - 
cu bune rezistenţe la lumină şi foarte mult utilizat. Îi 
| Ié d e 
ă Tabela 7. Coloranți azoici acizi | dÄ A 
SE SS H z4 Prin nitraro A EE 
EE et NEE 
AN EAE E banu ag va KSE | RE EE NON NANE MAR 
| mosu ER 
SO,Na ` , RRA RNS KSE 
xo Galben metanilic 1) „se formează a&softavina 3 R ?) euer A 
` A Ko 
BO, Nu ; 
Ko? LENNAN à | 
LN | | NU d digora i Mă N 
Na 0,S— —N—N / CG Te Ci 
AE | NA A 
0=0  0—000H Ni RAN 
FON Eë 
| NH A sti Nen- > A 
e Ve i j Ié dE E 
Eiri, EE Y SON , WS d SOIA si Sa 
i / l i HPE i y i \ e 
Sr i Tarirazina O 3 ` X Galben rezistent la SC Ree, A 3 
Sr? +) Hepp, 1880.. te diverse produse do nitrare, `, | SA aut 
d ; / Knecht, 18805 „Ter, NS o go Pral dë, Ziegler 1901. | E 


Coloranţi organici 


OH 
OH — E 
GE EN EEN 
Lo ] sal a 
Na 0,5— > ENEN 5 DECOR E 
SE Ke ee 
Sie 1 Lon 
Oranj II 1) Oranj GG 2) dE 
OH  SO,Na 
SS < op 
H,0— —N=N-— 
EE >< AN IA 
bn, SE EE E > 
Na 0,5)— ABAN 
"ous El Nas 
Ponso 2 Ra Roşu rezistent A 4) 
OH 
EES | E Raus, 
N la SS? E 
a 0,5 SC N=N-— LEI CNN NN 
LATIN NANA le deal 
E EE 
O,Na DIR SO-Na 
Oromotrop FB 5) Roșu amidonaftol $) 
d Tabela 8. Coloranţi antralan 7) 
Zi 
EEEN EN 
Na 0,5 T y A SCO-Na Ge 
0034 CH; Ss Ke 
STE en EE 
S D > S0Na Betz je ag "eo 
ee Galben antralan G8) Roşu amidonaftol 9 
F S E | SE NE; S 
ER Sr 
RE SE (SE (1 1S0,Na 
ZE i ) Ke Roşu, aniralan, B 10) 


1) Roussin 1876. 
2) DRP 3 229, Hoechst 1878, "Frai. 
DR Hrs 2 230 Hoechst 1878, Frdl. e 377, Baum 1878. 


1,577, Baum 1878. 
„358, H. Caro 1877, Roussin 1871. 


Cel mai vechi colorant, roşu azoic, RE 'nattionic utilizat pentru diazotare, conţine un anumit 


S DRP 26 012, 1883, "Fräi 4, 391, 0. Witt, 

s) DRP 180 089, Hoechst 1902, Bayer. Ee Fral. 8, 724, 

1) Numai 

z albaştri sint SNE la p. 
gi DRP 222 405, Bio 1908, Frdl.'9, 1183. 

E (äert DRP 96 496, Hoechst” 1892, Ka Å, 726. 

f 1y. DRP 610 067, IG 1932, Frdl. 21,887, E. Fischer 


1883. 


coloranți galbeni şi roşii din această serie sînt coloranţi! azoici, Coloranţii 
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Tabela 9, Coloranți supramin 1) 


NO. NN N 
Lë | 
oÙ 0—0H, HC, HNO,S op 
Nou | | 
SE (res 
ak EE He PA 
SO,NHC,H, SO,Na 
Galben supramin R 2) Roșu supramin GG 2) 
OH Mel  W—NO, | Va fa 
i ES Za INN / 
6 Y Nonm, O,NHC,H, ONENI? N=N-( 3 "2900 
Na 0,87 AZ Naos e Da 
Albastru supramin Do Brun supramin R 5) 
E ; 
OH N-NE ANEN 
Ka GE 
GE 


Negru supramin BR 8) 


BI Coloranţi cromatabili 28 Ce 


Cei mai vechi coloranţi din această grupă, ca, de exemplu galbenul | 
de alizarină GG, se formează din acid salicilic. De asemenea din diazo-deri- De 
vaţii diverșilor acizi naftil-amin-sulfonici se obţin cu acidul salicilic colo-. 
ranți care dau pe lină vopsiri rezistente, prin retratare cu cromat sau 0u 7 
săruri ale cromului trivalent (mărcile galben de mordant, galben antracen 
elo), Erdmann și Borgmann au stabilit în 1893 că tipurile de coloranţi 
după formulele (1) și (II) dau prin cromare vopsiri foarte rezistente pe lină. 
Aceştia sint superiori coloranților care se obţin din acid salicilic, atit în 
ce privește rezistenţa la spălare, cit şi la lumină. În locul unei grupe hidro- dÉi 
xil poate fi o grupă carboxil (ITT). Za A 


OH (0) COOH. 


E 


A 


Erionota cel de la Sandoz „Aquamin“, cel de la Kühlmann „Supracid“, cel de Ja Holliday „E 


1) „Bortimentul. corespunzător de lh Ciba. poartă numele de „Fullacid“, cel. de la Gel y 
rezistent”, E it ( S 

` ER — Bayer: 1909, Fral: 10; 806, O, Dressel, H. Kothe H. Horlein, d 
d DRD 200 50i Bayer 1009; rdl 10, 807, O. Dressel, H, Kothe, H. Horten, t 
a T A aver Fral, 13, 490. d B 
; HE: E CN SC 1909. Frdl 10, 820, O. Günther, L. Hesse, A- Zar K 
vd DHP 221 214, Bayer 1008, Pral. 10, 822, 0. Gunther, L. Hesse, A, Zart. 
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a ana e e Salt at Ra A 


y 


> ue PIN dale e sintetizaţi după schema (I), fac parte 
grut duamant PV şi negru eriocrom T (v. tabela 10); ambii fac parte dintre 
cei mai buni coloranţi de lină. Negrul diamant PV are cea mai bună rezi- 
stenţă la opărire care se poate obţine. Dintre coloranţii sintetizaţi după 
schema (IT), face parte brunul acid antracen RH extra. Colorantul roșu acid 
de atitarină B corespunde schemei (111). Surprinzător este efectul cromării 
la cromoirop FB (IV), deoarece aici nu există nici o grupare cromatabilă. 
Vopsirea roșie pe lină. devine albastră închis prin tratare cu cromat; pe 
fibre are loc o oxidare a colorantului, oxidare care se poate face şi asupra 
substanței, formîndu-se combinaţia cu cromul a colorantului (V). 


Sie E X SO,H 

E AA D AN 

noe L San O te nos? Sanas OO 
| 


| 
OH OH OH 
IV V 


Metoda de vopsire este arătată la p.280. În jurul anului 1900; Agfa a sin- 
tetizat și coloranţi la care vopsirea şi trecerea în lacul de crom au loc 


i intr-o singură baie. Aceste mărci de coloranţi denumite metacrom se vop- 
Ge OS NO, ù '3]30 
NW: EH s e, 
SE SSC Cr Il H; dÉ E 
7 Ter EE 2 > 
TEEN N e o "? $ S ZS 
wn 
SE GE ! ON Sech ? 


i VI > VII 


E D A E Ié $ i , 
E | RA pr ea Da LE 
SC AE N ys e E 
, EE Lu) 0C0—Cr 0H; 
i A AN SE | UN 
SCH Go Hooc. „OR, Gi 
Zass erit vm a 4 D 


1 sese într-o singură baie care conţine cromat şi sulfat de amoniu (v. tabela 
A Ac 41). Combinaţiile complexe cu cromul, care se formează la cromare, conţin 
He doi moli colorant, la un atom de crom (VI), fie cite un mol colorant 
Ja un atom de crom (VID). De asemenea, între complexele cu crom ale Solo, 
ranţilor cu acid salicilic, există unele la care un atom de crom este E 
de doi moli colorant (VIII) şi altele, Ia. care un atom de crom, reacționeaz 
„eu un mol colorant (LX). 


a Pi ăi 


KEEN | í j e) 


Segen" 2 
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Asemenea combinaţii complexe cu metalele 
de exemplu, prin încălzirea coloranţilo 
trivalent, la 105—125*C1). 

Acești coloranţi vopsesc foarte uniform lina, 
o cantitate de acid sulfuric aproximativ dublă 
cu coloranţi azoici. Asemenea coloranţi complecși de crom sînt coloranţi 
neolani ai întreprinderii Ciba și coloranţii palatini ai întreprinderii BASF. 

Ei sint importanți pentru obţinerea. diferitelor nuanţe rezistente. Rezis- 
tențele la piuare şi opărire sint ceva mai mici decit la vopsirile cu coloranţi 
cromatabili. Maren importanță a coloranților cromatabili negri și albaştri 
reiese din cifra producţiei pentru negru diamant PV, negru cromogen ETOO 
și albastru rezistent de mordant B, din care s-au fabricat înainte de ultimul 
război, în fabricile germane. de coloranţi, circa 800 t anual. | 


Tabela 10. Coloranţi cromatabili 


se pot prepara și ca atare, 
r cromatabili cu formiat de crom 


atunci cînd se utilizează 
față de vopsirile obișnuite 


/ 


Mett 


SE 
OO 0—CH, : 
Noi | 
LS a Dag A Sai EN a 
So N=N G OH SE E EES 
NO, Jon l Gr Leon? 
Galben de alizarină GQ 2) < Alizarinflavin acid. R) | A 
E , "OH 130,Na 
: GE 
Se SE EE K 
Kyn o a a DK 
SIS Ze d e S e 
rn, Ee E ? 
| Brun acid de antracen RH extrat) E Roșu, acid de alizarină. B 5) e E EH 
` S ) VR EE WE ge ` + 
YEN N N EH WE 8 zk 
f FE Ee “OH OH ge 
GE E H E OR 


SS SE SE S 
ee CAN a RDI 
SS > ASR Wy Dag ÎNSO,Na EE 
Roșu eriocrom Bo) SS Albastru rezistent de mordant B7) Ge: 


1) Metoda a fost expusă de către R. Bohn în 1912, însă numai-după punerea la 
punct a metodei de vopsire cu asemenea combinaţii, de către întreprinderea Cha, 
a fost posibilă utilizarea în vopsitorie a acestor complecși de crom. Ni CĂ 
i 2) DRP 44 470, Hoechst 4687, Fral. 2,323, R. Niatzhi 1887: ; SRA SARRIAS 
8 11803, Fral. 4,785. Colorantul corespunzător 

j 4 DRP 78 409, E. Erdmann sl O. \ Borgmann” 1893, AA í ( t 
cu SE se! utilizează pentru coloranţi de sulf. v. DRP 120 833 AN 


E OH 
AEN CON 
—N = N. A 
calea) 
è SO,Na SCH 
OH 


Negru diamanti PV 1) 


m 
Fabola (1. Coloranțpi cromatabili intr- 


1 


Negru eriocrom, T 3) 
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OH 
Ke N—N =N AA 
dc A 
P N N 
NO, 


negru cromogen EPO 


o singură baie (metacrom) 


Roșu melacrom 5 G 4) 


NO, OH NH, K pa OH NH—COCH, 
$ Kg Ze bet EI 
S EE Ke 

Z N A D ! SAN 

NO, o | S0,Na 


Brun melacrom BL 5) 


$ ] 
1) DRP 157 786, Bayer 1902, Fral. 7, 411, M. 
:) DRP 164 655, 1691663, Geigy 1904, Frăl. 8, 647 
2) DRR 476 079, IG 1926 Frdl. 
4) DRP 229 179, Bayer 1909, Frai, 10, 840. 


5) DRP 364 829, Agra. 1920) Fral. 


16, 970, W. Hentrich, E. pimeio: 


"31 DRP 118 013, Agfa 1900; Frdl. 6, 917, W. Her berg şi E, E aa dati 
"14,979, 0. Scharfenberg, 


Albastru strălucitor melacrom BL $) 


Kahn 1902. 


Şi 673, J. Hagenbach 1904. 


W. ` Herzberg. 


Tabela 12. Coloranţi complecși de crom 


Ee Se SS i : 
(Coloranţi palatini sau neolani). Complecşi de crom ai coloranților: 


ON <_>- N 
N COON HGH. ec l | 
Ee ans a, CO 0C—CH, 
PE A e SN DA RT fe 
/ > | 
CO Lo INI Aa 
Nas0S OH l E N—N 
3 NO, 
Galben palatin rezistent GRN 1) Portocaliu palatin rezistent GEN 2) 
Na0,S ` OH TE 
Ka OH OH- SO,Na 
SEET T 
s5 { a EE 
i S^ Na O,S S EE d 
ie S NAZ 
Bordo palatin rezistent RN 3) Albastru palatin rezistent GGN 3) ~ 
OH Gs 
l 
EE EE S OH NH 
DEE E mc d 
Na ANES NE 
Dez V EE SX 
NO; | i EE 
Negru palatin- rezistent WAN extra 5) Verde palatin rezistent BLN ei 


Y) Pigmenţi şi lacuri colorate 


xx) Pigmenti colorati 


Prin pigmenți colorați-se înțeleg, în sensul restrins al cuvîntului, pig- 
menții insolubili în apă. Coloranţii pentru lacuri sînt acei care pot îi uti- 
lizaţi ca pigmenţi coloranţi numai după trecerea în săruri insolubile, ca 
săruri de aluminiu, crom, bariu, calciu şi plumb. Cel mai vechi pigment 
colorant în sens restrîns este roșul para, obţinut din 4-nitro-diazo-benzen 
şi B-naftol. Acesta are defectul de a fi solubil in oarecare măsură în uleiuri 
şi dizolvanţi organici. Pigmenţii buni trebuie să fie pe cit posibil complet 
‘insolubili. Această caracteristică. o posedă produsele cele mai bune din 
această grupă,-ca, de exemplu, portocaliul, litol rezistent RN, ecarlatul. lutol 
rezistent RN, roșul pigment, H, precum şi coloranţii pigmenţi obţinuţi din 


1) D 2 987, BASF 1912, Prät, 41, 1201, R. Rom, S è $ 
d DEP Zi Ei 1G 1925 Frdl. 15, 513, H. EE 
i) DRP 483 651, IG 1927 Pral. 16,977, K. Holzach H: Ka ; | 
“9 DRP 481 9 tg 1926, Prdi, 46, 976, FI. PA ach H. Kämmerer, W. Müller DRP. 489 301, IG 
*) DRP 455 477. IG 1926, Frdl. 16, 965, K. Holzach, H. Kami 57 232, TG 1927, Fral. 48, 1022, 
o kea ae Sy Krizhaiia p. Sir, algos TG 1923 Fral, 10, 98i H. Kämmerer, D 
2: Thalia: E Mura Ga ee DE oii Hentrich, M. Hartmann, J. Higler, R. See 
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(Coloranţi palatini si up d E 
(Coloranţi palatini sau neolani). ( omplecşi de crom ai coloranților: 


N i N 
SAL CONHC,H, N | 
EE SE Na0O,S OH E E 
AEE SAIA | € N als OH: 
SE i Co EECH 
Na OS H | Sie Asa 
i E NO, 
Galben palatin rezistent GRN 1) Portocaliu palatin rezistent GEN 2) 
Na0,S OH yE 
NETA OH OH- S0,Na 
OU Se x 
— d = Ce E NES ZAND A 
J SESA aa N Ee 
Cl A Na NAN 
HO ASE A 
Bordo palatin rezistent RN 5) Albastru palatin rezistent GGN i) ` 
w OH 
| 
EE i OH NH 
BEE Eo 
Lig SEENEN 
ek a Spa pe CV 5K 
NO; \ i 27 SOaNa f 
Negru palatin: rezistent WAN extra 5) Verde palatin rezistent BEN'S) ` 


Y) Pigmenţi şi lacuri colorate 
N 


xa) Pigmenţi colorați 
AM 

Prin pigmenţi colorați se înțeleg, în sensul restrins al cuvîntului, pig- 
ment) insolubili în apă. Coloranţii pentru lacuri sînt acei care pot fi uti- 
= izaţi ca pigmenţi coloranţi numai după trecerea în săruri insolubile, ca 
săruri de aluminiu, crom, bariu, calciu şi plumb. Cel mai vechi pigment 
colorant în sens restrins este roșul para, obţinut din. 4-nitro-diazo-benzen 
| şi B-naftol. Acesta are defectul de a fi solubil în oarecare măsură în uleiuri L ri 

„şi dizolvanţi organici. Pigmenţii buni trebuie să fie pe cit posibil complet 

| insolubili. Această caracteristică o posedă produsele cele mai bune din 
„această grupă,-ca, de exemplu, portocaliul litol rezistent RN, ecarlatul litot 


rezistent RN, roșul pigment, R, precum şi coloranții pigmenţi obţinuţi din 
1) DRP 282 987, BASF 1912, Prät: 41, 1201, R. Bohn. č S 
d DRP ie 357 FA 1925 Fral: 15, 513, H. Kämmerer, Egona aN ) 
) ) DRP 483 651, IG 1927 Fral. 16,977, K. Holzach T- Kg i , | 
"Lal DRP 481 449 IG 1926, Frdl, 46, 976, H. Kammerer. vëmmaer. W, Müller DRP 489 301, IG © 
:) DRP 455 177 IG 1926, Fral. 16, 965, K. Holzach, H. SRP. B37 232, TG 1927, Fral. 48,4028, 
1927, Frdl. 16,975, H. Krizkalla F. Blümmel. Mai departe, DR ai Si R- Kâmmereri SS 
EG, EE W. Hentrich, M. Harimann, J. Higler, R. Konache. ; E 


i 
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arilidele acidului 2,3-oxi ic si 
sid „5-oxi-naftoic şi e ii din seri: 
N acul Pie re AA oloranţii din seria galbenului Hansa. 
utilizaţi ca pigmenţi Gates i kai EE E 
Ip igmenţi. . aceştia fac parte şi șir de pi nu j 
RE, . i ER ac p ȘI un şır de pigmenţi deri- 
t a arilida acidului acetil-acetic şi de la aceea a acidului EE 


naftoic!). 
Tabela 13. Pigmenți coloranți importanți 
DON HGH. 
H Op E 
Ful | EE EE 
NO, yS San GE SE: EE 
CH, NO, D 
Galben Hansa G 2) Portocaliu Hansa RN 3) (roşu permanent 2 G) 
OH d OH 
oN- >=- > NDARE 
N AN 
N NEA 
Roșu para *) i Roşu permanent R.5) 
OH oe op  CONH-—(  W—CH 
SNE | SE RE 
EE fe E NN 
| m | A 
ES "zt Res EE S CI (> 
Ecarlat Hansa RN £) Roșu permanent FRL extra ?) 


Bf) Coloranti pentru lacuri 


Sa Ca pigmenţi cu rezistență mică la lumină se utilizează orange II, ponso 
~ 2R ètc., sub forma sărurilor lor de bariu și calciu, care: se obţin prin tra- 
area soluţiei de colorant cu clorură de bariu, respectiv de calciu, în pre- 
- zenţa unei cantităţi mai mici sau mai mari de carbonat de sodiu. Pentru a 
"obţine lacuri colorate deosebit de bune, s-au preparat „coloranţi speciali 
pentru lacuri“, care au rezistențe bune la uleiuri și la solvenţi, combi- 
mate cu 0 rezistență bună la apă și, pe cit posibil, satisfăcătoare la lumină. 
"O influenţă însemnată asupra nuanţei şi a celorlalte, proprietăţi ale lacului 
(de exemplu fineţea pulberii) o are adăugarea, la trecerea sub formă de 
lacuri, a substanţelor ca: uleiul turcesc, săpunul, nekalul şi mai ales; în multe 


azuri, a săpunului de colofoniu. Unul dintre primii coloranţi, special 


entru lacuri, este roșul litol R. Lacul de bariu şi lacul de calciu, ceva 
Afară de lacul de calciu 


mai albăstrui, sint colorate în roșu strălucitor. 


direct pe fibră, v. p. 243. 


La DRP 257 488, Hoechst 1909,, Fräi, 44,452, H. Wagner 1909. 
al DRP 217.206. Agfa 1907, Fräi, 9418, R., Lauch, 1909. 
Read Holliday and Sons, 1880, R. Meldola 1885. ' A A 
DRP. 480, 301, Agta 1008, Fral. 8,704, W. ‘Herzberg, o. Spengler 1995. 
` D 


Ae 
SE 


1006, Fral. 8,725, M, Ulrich 1905.. 2 
SO V 11.402; DRP 258 654, Gr-EL 1912, Fral, 14,405 
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EE 


al roşului litol, există şi unul de culoare bordo închis 
lac important este roşu de lac C. Lacurile coloranților 
acid 2,3-oxi-naftoio se disting prin nuanțele deosebit 
cel mai important este rubiniu litol BN. La aceşti 
turcesc şi, în special, a săpunului de colofoniu 
cimi lacului. Lacurile. coloranților din acid N-benzoil-1 8-amino-naftol 
å 6 -disulfonic se disting. prin nuanţe deosebit de frumoase, apr a E 
ale lacului de plumb al eozinei. "FER 


(roşu litol 38). Un 
azoici obţinute din 
de pure. Dintre acestea, 
a prezența uleiului de roșu 
» acționează asupra strălu- 


Tabela 14. Coloranţi mai importanţi pentru lacuri e 
~ OH 
CNN Lie 
| Ul SOsNa OH N NS 
CO DCH A | pa 
og AGE, i ee ASIS AN EN 5 
25 Ai dE 
N=N— = d SO-Na 
Ee cu, SZENIA x 
Galben rezistent pigment Ri Roşu de lac C?) Roşu litol R 3) S 
T 
OH NH= 00- e 
SONa OH  CO,Na | ES GI l 
N ZENEN e 
mO ESIN N AN NESET 
Se GE | LANȚ KEE 
> Cl Na. ] i aul 
S SO,Na i cz as E AR 
e Rubiniu litol BN $) ` j Amtosima B5) io BK EN | 


yY) Formarea pe fibră a coloranților. azoici 


Th. şi R. Holliday au arătat în 1880 că, dacă se impregnează cu o 

„5 soluţie de B-nattolat de sodiu firul sau ţesăturile de bumbac şi, după un 
scurt proces de uscare, acestea se introduc într-o baie de clorură de p-nitro- > 
„henzen-diazoniu, tratată cu acetat de sodiu, se formează coloraţii roşii 
rezistente la spălare, cum este roșul para. În acelaşi mod se obţine un roz. 
„din 5-nitro-2-aminosanisol, un albastru marin din dianisidină etc, Fabri- 
„carea roşului para şi a coloranților obţinuţi în mod analog pe fibră a luat 
“un mare,avint. În 1911 A. Winter, L. Laska şi A. Zitscher. aù descoperi 
“că în locul f-naftolului se poate utiliza anilida acidului 2,3-oxi-nattoie, 
“ naftolul AS (azotol A). Sărurile de sodiu ale naftolului AS și ale arilidelo 
sintetizate în mod similar au afinitate pentru libre, ceea ce face să se evite 
"uscarea materialului vopsit; vopsirile obținute sìnt mult mai rezistente 


"e 


„decit cele cu roşu para și ale produselor analoge. | | 
a e A j , ` K 


> dea: 


2, Hoechsl 1903, Fral. 7, 461. 

8, Hoechst 1902, Frdly 7,467 Schirrmacher, 8 A Ga 

3, -BASE 1809, rat, Dë Ne A 
D DA) ` y S 

Sai Ge ue ral Ed Bä Cc, Immerhaiser, E Btangey. 
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Tabela 15. 
CSA 
ISAAC a ZAN 

ONH S 


Derivaţii mai importanți ai naftolalui AS (v, p. 118) 

ÎN IN Z CH, 
| 

E See 


(= 
Najtol AS 1) Naftol AS-TR 2) 
SE OCH, 
| 
DANAN S AEN Op 
ONH SE apr SS AA pm 
i L E Ee SE 
4 d A Najtol AS-ITR2 ) Najtol AS-GR 4) 
ES (AA 
AN AN „GONE Sci SAS ATA Di 
H 
E Y A\conn— Xoc, 
Ee OH 
y Naftol AS-LB 5) É Najtol AS-SR $) 
, Cl 


| 
NAN 
COCH,CONH-—C OC, 


< H,C000H,COHN+< >< - X= NHCOCH, COCH, A ei 
E E E EJ > 
5 Ess CH, da, | l cl 


Naftol AS-G? ay 
R ) COCH,CONH-—C_ Y—0CH, 


d e s E ` É e | 
E | OCH, 
ER ; | Najtol AS-LG $) 


AU ARĂ 1) DRP 256 999, Gr.-E1. 1911, Fral- 11,462; DRP 261 594, Gr.-El.1912, Fral. 11,466, A 
RAE NS Aa Winther; L. Laska, A. Ziischer, 1911, vezi mai "departe „DRP 251233, Gr-E].1911, Fra]. (1 4617: Cea 
î DRP 260 998, Gr.-E1.1912, Fräi 41, 1653 DRP 262 694, Gr. EI 1942. Fral-ít. 469; DRP 268.542, 
pi GrP 19i3, "Fedil. 11,470; DRP 579 31%, Gr.-El. 1913, Frăl. 12,4803 DRP 235 664, Gr -EL 1914, 
AE 12,365; DRP 287 243, Gr.-El. 1914, Frai: 12,368. 
ide d $ 2) D DRP 421 205, GEI 1921, Fral. 1%,1490 H. Wagner. 
; 3) DRP 614 895. 575 216, IG 1931; Fréi 218 15133 W- Neelmeier şi W. Lamberz; Vezi mai: 
+ departe DRP 614 893, 552 282, IG 19283 „Fial, 19, 1637, L -Laska şi A.-Zitxher; DRP 587-652, IG. 
f Frais 20,108 . W. Neelmeier, W. 


GAT N EN E SEH 1756, /IG 1930, Fra Se 190% DRP 549 983, IG 1930, Fral- 19, 1609, S. Gas. 
"mer i W. 
NS ` ZE 5) DRE op 234, IG 1928. Frdl.:17,734, DRP. 551 SS0, IG 1928, Frdl. 19,1627, A. Scàmal- E 
GE Dn „Er. Ballauf, Fr. Muth: any 
S DEN "29 DRP 514 420, IS 1929, Frdl: 17, 737, DRP 539116, IG 1929, Fral. 18,949, Fr. Ballia}, 


SS (eat H. Hefne cÉ EE 
7) DRP 415 023, "or. EI 1922, Frdl. f4, 1487; DRP 386 054, Gr.-E]. 1921. Fral. 14, 1006; 

-Lasha A, Zilscher şi R. Schmidt 4922. Í 

< 8) DRP 556 439, IG 1930, Fräit. 19, 1620, P Henle ei H. Eet 
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Un mare număr de baze pentru prepararea pe țesătură a coloranţi] 

din seria najiolului AS vin în comerţ sub formă de clorhidraţi, cu Aere: 
mirea de baze rezistente (azoamine) său ca săruri de diazoniu stabilizat 
(ca săruri rezistente, diazoli). Cele mai importante baze, respectiv să S 
de diazoniu, se pot vedea în tabela 16. de Eh 


Tabela 16. Baze rezistente importante şi sărurile de diazoniu stabilizate corespunzătoare 


Baga de portocaliu rezistent GC 1) 
3-Cloranilina 


Baza de ecarlat rezistent GGS 
2,5-Dicloranilină, 
Baza de roşu rezistent TR 2) 
1-Metil-2-amino-5-elor-benzen 
Baza de roşu, rezistent 3 GL 
2-Nitro-4-clor-anilina 
~ Baza de roşu rezistent KB?) 
f 1-meţil-2-amin0-4-elor-benzen 
Baza de roşu, rezistent B 
1-Metoxi-2-ąamino-5-nitro-benzen 
Baza de rogu rezistent -FG 4) 
1-Fenoxi-2-amino-4-clor-benzen 


1-Amino-antrachinona, 
Baza de roşu rezistent TTR 5) 


a 
IN „OCHs 
AC | 
AHB N 
` Baza de violet rezistent B °) 


4 a A 
E SE ; 
E 3 i SE Š S 
Le deen. 
|,» Baza de ùlbastru rezistent BB?) 
e, AAA S: 
EE GE 


E NHCOG,H; 


/ 


D 


SE VI "at DRP 486190, IG 1028, Prdl, 


7) Idem ca la 6. i 


oniu titrată. 


Sarea de portocaliu, rezistent 20% 
Sarea de ecarlat rezistent GG 25%, 
Sarea, de roşu rezistent TR 20%, 
Sarea de roşu rezistent 3 GL 
Sarea de roşu rezistent KB 20%, 
Sarea de roșu rezistent B 20%, 
Sarea de roşu rezistent PO 20%, 


Sarea de roşu vezistent AL 20%, 
Sarea de -roşu rezistent ITR 40% 


Sarea de violet rezistent B 20%3 


g 
Dă | 


D Ss d "E, ? 
Sarea de albastru rezistent BB 40%... 


Nia 


N 


i N 


H 


LEE i RSS Ce AN 

= 1) Substantele indicate, ca baze sint iC dar, clorhidraţi. Conţinutul us sare de GE 

dat în procente, se referă la sarea „de ala Ura wagner. at 6 

b 2) DRP 421 205 Gr.-EL. 1921, i: e EE ee 

16,932, i g Lef 
„ Neelmeier, W. Lamberz, H EE 

Wäi rel Se ali, W, Neolmoier, E Rimele, 


Lë 
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„Albastru variamin B 1 


A ) Sarea de albastru variamin B 50% 
BGO ENE ANI 
: NEE 
NH 
| 2 Sarea de portocaliu, rezistent LG 2) 
CC Cramer? 
NL N 
NB, Sarea de` portocaliu auriu rezistent GR 3) 
5030, H; 
o 
Soch 


OCH, ` Sarea de negru rezistent K 3) 


nem, 


ţii nuanţe brune, 

4-carboxilic (ca ngftolul AS-SR), dau 

3-carboxilic -ea, de exemplu naftolul 

țin nuanţe verzi. Cu arilidele acidului 

LG), se obțin nuanţe frumoase galbene, 

şi roşu. În vopsitoriile care nu sînt ptilate 

se utilizează diazo-derivaţii gata prepa- 

ați şi stabilizaţi (v. p. 245). După formarea colorantului, materialele vopsite sînt. 

ăpunite într-o baie, la fierbere; prin aceasta nu numai că se îndepărtează produsele 

EA e descompunere, ci șe măreşte strălucirea şi rezistenţa la lumină. La acest proces 

~ de săpunire are loc o aglomerare de particule şi o formare de cristale. Un număr 

„dintre derivații nattolului AS poartă, ca distincție, marca indantren5). Aşa este de 
xemplu colorantul de mai sus, din naftol AS-ITR. | g 


£ 


„ 1) DRP 508585, IG 1927, Frdl.17,967, L.. Laska, A. Zilscher, W. Christ, A. Petzold; 

RP 532 685, IG 1927, Frdl. 18, 941, E. Hoffa, E. Thoma. Alte patente: DRP 534 639, IG 1929, 

rdI.:18,954, DRP 598 772, IG. 1932, Fral. 241,1 406, K. Jellinek, DRP 531 474, IG 1929, Fral. 17,1004 

RP. 534 643, IG 1929, Frdl. 17,1005, F. Sireng şi K. Scholl; DRP 536 069, TG 1929, Fral. 171007, 
Bireng, i 

2) TRP 573 046, IG 1931, Frdl. 19,1638, Fr. Muih, A. Modersohn, PAS 

2) DRP 588/781, IG 1931, Fral. 20,1091, H: Thomae, A. Modersohn, Fr. Müller, Fr. Muth. 

4) DRP 392 077, Gr.-El 1923, Frăl. '14,1039, L> Lasha şi A. Zitscher. 


ELO listă a denumirilor naftolilor. și bazelor diverselor fabrici de coloranţi, . 
afară de cele germane, se găseşte în Handbuch der Fârberei de A. Schaeffer, Ed. 


“Kohlhammer, Stuttgart 1949, p. 409 şi următoarele. Prezentarea dameniului oafto- 


lui AS; W. Seidenfaden, Melliand, Text. Ber. 1947, 20, 432, 'Textil-praxis 1948, 

1145, 479, 283; R. Prosiegel, Melliand Text. Ber. 1947, p. 63. În comerţ. sint în 
T circa 30 naftoli și 50 baze. Despre imprimarea cu coloranți rapid-rezistenji şi 
dogeni;. H. Gürtler, Direcktdrucke. mit Naphtol AS-Farbenstotten., Färbeka- 
der 4942, p. 83 (Bd. Eder, Munchen). ` gi ? Lë è 


? 
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95) Coloranti rapid-rezistenți 


Sint amestecuri de izodiazotaţi stabili cu săruri de. sodiu solide al 
nattolului AS şi ale derivaţilor săi. Asemenea amestecuri sub formă de aa 
sau de praf sint stabile un timp aproape nelimitat S Km WEE 
nu incepe nici la temperaturile de la tropice. Cind materialul imprimat 
este întins într-o atmosferă caldă şi umedă, începe formarea colorantului 
Materialul imprimat poate fi trecut printr-un spaţiu cu aburi şi apoi pentru 
ca formarea colorantului să fie completă, el este trecut printr-o baie caldă 
de acid acetic (v.p. 293). 


es) Coloranţi rapidogeni 


Sub această denumire se înţeleg amestecurile de naftolaţi din seria 
naitolului AS, cu anumiţi diazo-amino-derivaţi (v. p. 230). De asemenea 
şi aceste amestecuri sînt complet stabile şi nu formează colorantul. Trecind 
bumbacul imprimat sau alte ţesături printr-un vaporizator al cărui abur 
conține o anumită cantitate de acid acetic, respectiv acid formic, diazo- 
amino-derivaţii se scindează. În acest caz are loc cuplarea. Acest procedeu, 
cu care se obţin uşor imprimeuri rezistente, a căpătat o foarte: mare impor- 
tanţă (v.p. 294). 


ò) Coloranţi pentru mătasea acetat 


Cei mai importanţi coloranţi pentru vopsirea mătăsii acetat aparțin, ^ 
fie seriei azoice, fie că sint derivați ai amino-, respectiv amino-oxiantra-. Se 
chinonelor (v.p. 198). Procedeul de vopsire (v.p: 291) se bazează pe faptul 
că în soluţii sau în suspensii apoase calde, ale bazelor aromatice, ca ani- Ge 
lină, «- și f-naftil-amină, benzidină și p-amino-azo-benzen și ale derivaţilor. 
lor, acetilceluloza fixează aceste baze la caldi). Introducerea grupelor. 7 
hidrofile, în special hidroxi-etil?), în grupa amino a amino-azobenzenilor 
s-a arătat ca favorabilă. Aminele primare aromatice se pot diazota şi pe 
“fibră şi pot reacţiona cu componenta de cuplare, dînd coloranţi. E 


SC 
SE Amino-azo-benzenul colorează în galben; prin diazotare şi cuplare cu acizii *® 
4 =- -2;3-oxi-naftoici, se obţine un roşu-albăstrui. Roșu celiton R este colorantul din, p- 
9 nitro-diazo-benzen şi N-hidroxi-etil-3-toluidină; ecarlatul celiton B |se obține din. 
| p-nitro-diazo-benzen şi N-etil-hidroxi-etil-anilină. Aceasta din urmă dă cu 2-clor- 
= &-nitro-anilină, diazotată, rubiniul celiton rezistent B. Din 2,6-diclor-4-nitro-anilină, 
diazotată și metil-hidroxi-etil-anilină, se formează, ` brunul celiton rezistent 3R- 
` Coloranţii galbeni pentru mătasea acetat se obţin din clor-anilină diazotată şi ZAC 
 dioxi-chinolină, precum şi din nitro-aniline şi N-metil-oxi-chtinolone?). Diazotind 
| orto-dianisidina vopsită pe mătase acetat şi cuplînd cu acid. 2,3-hidroxi-naitoic; 
“se obţine un albastru frumos, care însă nu este rezistent la lumină. E 


3 ou DRP 198008, 199 559, Knol: şi Go.. E. Knoevenagel, Kolloideh. Beih. 43 
(4924) i 233; A.G. Green, Journ. Soc. Dy. Col. 40 (1924) p. 74; K. H. Meyer, C. Schus- 
F pe şi W. Biilow, Melliand Text. Ber. 6 (1925) p. 757; A. Schaeffer, andbuch der 
i vol Up. 247| EE ee 
Se E d 447 250. 18 1924, Frdl. 15,473, K. H. Meyer; C: "Schuster 1994.38 
Ca DRP 544 072, LG 1928, Frdl. 18, 1082, K. Holzach și G. von Rosenberg. 
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IAT cra ntz e IE MRI ERIN n bă A EE 


Un negru închis foar 
H Jus Lony ază prin vopsir ătăsii 

ii Ce ze Cé , "03 sirea mătăsii acetat e 
h amino-benzen-azo-a-naftil-a mină, diazotind şi eet Ee IA ACOLO CU 


l | : k sirea galben- salie ei apoi 
cuplind cu avid 2,3-hidroxi-naftoie, (4. Green şi pr ti e TN GE 


le rezistent se forme 


HAN Sé SN = Kg N H, Produsul se obţine din p-nitro-diazo-benzen 


ȘI a-naftil-amină ; grupa nitro so reduce după 
< 5 cuplare, cu Na,9. 


Y Di H . D D D . 

€) Coloranţi pentru vopsirea grăsimilor, a cerurilor, uleiurilor, firni- 
surilor ete.t). 

Amino-azo-benzenul şi homologii săi servesc la vo 

benul ceres G, obținut din anilină diazotată şi 1-fenil-3-metil-5-pirazolonă. 

Penţru vopsirea în portocaliu se utilizează coloranţi obţinuţi din anilină diazo- 

tată Și rezorcină, respectiv B-naftol (de exemplu portocaliu ceres G şi R). Coloranţii 

roșii se obţin din 'o-anisidină diazotată şi B-natiol (roșul ceres G), precum Și din 

p-amino-azo-benzen şi omologii săi diazotaţi, cu B-naftol (de exemplu, roșul ceres 

BB din o-amino-azo-toluen), Coloranţi disazoici din p, p -diamino-tritenil-metan 

telraazotat, și derivații săi, cuplaţi cu p-erezol şi omologii săi, respectiv f-naftol, 

sint coloranţi galbeni şi roşii adecvaţi, Şi crizoidinele baze (v.'p. 265), indulinele 
Şi nigrosinele (vi, p. 172, respectiv p. 174) se utilizează pentru același scop. 


2. Coloranţi disazoici 


æ) Coloranţi disazoici primari de tipul K “a 

y E K Hie Sii 
; “Colorantul cel mai important din această grupă este negrul amino 10B 
` (negru-albăstrui. naftol 6B), care se prepară prin cuplarea unui mol acid 
1,8-amino-nattol-3,6-disulfonic cu un mol p-nitro-diazobenzen, in mediu acid 
şi prin cuplare finală cu un mol diazo-benzen, în mediu alcalin?) VAIT R 


E OH NH, j 


CS EH] SC 
CS TA SCHU NEAN | Me DR y 
SS so SE A 


/ SE = NaO, 


x STI ` / 
| 


e În locul diazo-derivaţilor de mai sus se pot cupla la acidul H un șir A 
A de alţi derivați, iar în Ve acidului H ae pot utiliza alţi acizi fise ing 
naftol-sultonici eu poziţiile 2 şi 7. libere.. Prin aceasta, nuanța poate fi S 
viată spre roșu sau spre, verde. Negrul amido 10 B este cel mai importan Zë 
„colorant de lină, pentru vopsirile negre cu rezistenţe SE leese 
Ce Coloranţi frumoși pentru bumbac, din acest tip, sint coloranţii benzo A 
rezistenti’), obținuți din derivatul ureidic al acidului T 


~ ij Fabriċile de coloranţi Bayer dau acestor coloranţi numele Ceres"; BASF 
„Súdan“, i „Probono 
St e ‘Casella, 4891, Prdl, 3, 675, M. Hoffmann. 


12) DRP 1% 904, Bayer 1899, Prdl. 6,954; DRP 492 511, Bayer 1900, Fr, 
6,957, W. A. Israel pi H. Kothe. ’ d GE 
f ; $ i 


f i 
GC 
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aw e SO Na 
(N EE E A e 
PAS SI SIA 
ek IN 
H COMM A Ze ZPA 
ROD EO 
Ecarlat benzo rezistent 4 BS SE 


NaO,S | 
: AOAN AAS OOH; 


sos aA A Vona) 


T OH 


Ecarlat benzo rezistent 8 BS 


i Se Dot face să reacționeze cu un mol ureidă a acidului I, fie doi moli din acelaşi 
diazo-derivat, De cite un mol de diazo-derivaţi diferiţi, obţinîndu-se astfel, colo- 
ranţi simetrici sau asimetrici. Primii se pot obţine şi prin cuplarea alcalină a acidului I 
cu un diazo-derivat şi apoi prin tratarea colorantului monoazoie obţinut,-cu fosgen, 
în prezenţa carbonatului de sodiu, în soluţie apoasă. Coloranţii posedă afinități 
bune pentru bumbac și sînt superiori coloranților de felul roșului de Congo, prin 
rezistența la acizi şi prin rezistenţa mai bună la lumină. 


aE 


Nk 
Aceşti coloranți se formează prin cuplarea unui mol de diamină. tetra- È 
azotată cu doi moli de componente de cuplare. Una dintre grupele diazo 
ale diaminelor tetraazotate reacționează mult mai energic decit cealaltă. 
Așa-numiţii compuşi intermediari se pot obţine uşor dintr-un; mol. tetra- 
azoderivat şi un mol de componentă de cuplare; așa, de exemplu, din ben- 
zidină tetraazotată; 


r i KANN CNN OH 


Asemenea intermediari din benzidină tetraazotată” și din produşii ei 
de substituție, din acid 4,4'-diamino-stilben-2,2'-disulfonic, din 4;4'-dia- 
mino-difenil-amină şi din alţi tetraazo-derivaţi, /sînt importanţi pentru 
fabricarea coloranților dis-azoici asimetrici. ` / $ Hiie 

În această grupă se găsesc unii coloranţi He lină, cum sint mărcile + 

5 polar și supranol, de exemplu: za Ee 


p) Coloranţi disazoiti primari de tipul R 


sia 
d 
A 
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Intermediarul obţinut prin cuplar 
reacționează cu fenolul, dind color 
xidul tenolului cu benzen:sulfo-clor 
nindu-se roșul polar Gl). 


Dintre aceşti coloranţi fac parte portocaliul supranol 2 R, ecarlat 
supranol, G şi GN, roşu supranol R şi BB, precum şi'roșu strălucitor supranol 
G şi 36>). Toţi aceşti coloranți servesc la obți- 
nerea pe lire pentru broderie și croşetat, a unor Ge e 
vopsiri rezistente la piuă şi la apa de mare. Not OH 
Ei nu sînt adecvaţi pentru vopsirea ţesăturilor | 5 
de lină, din cauza egalizării slabe. ` 

Gei mai importanţi coloranţi disazoici pri- 
mari sînt coloranţii - pentru bumbac, primul re- | 
prezentant fiind colorantul cunoscut sub denu- 
mirea de Congo (P. -Bottiger 1884). Cu aceasta e 
începe chimia coloranților de bumbac care se pv | 
fixează direct. În tabela 17 sînt arătaţi cîțiva 


ea benzidinei tetraazotate cu sare CG 
anți dis-azoici, se acilează apoi hidro- 
ură sau cu p-toluen-sulto-clorură, obti- 


Ade oi iapă poi e = Ke 
reprezentanţi mai principali ai acestei clase de E EE 
7 OH e II 
| | A Aa c 
no E K "al CENA S ` CO 
GE Bel că eo NANANA DE KEEN Xon 
4, 'CO,H E a0;S s | SS 
| | I SAN 
Ee ! =| 
coloranți si anume, aceia din benzidină, din d 
 oztoluidină și o-dianisidină. Cele două grupe mer A 
 tilice aleltoluidinei, așezate în poziţia orto față ` "TL" ND; 
jde grupele amino, deviază nuanţa spre albastru. . N | K 
Grupele metoxilice ale dianisidinei - deviază, Na 
„nuanța în același sens, dar mai puternic. : j NE 
Prin intrarea grupelor metil în ambele poziţii , Ho > 
orto faţă de legătura difenilică a benzidinei, afi- ` ENSO Na 


„ nitatea pentru bumbac scade foarte mult. Același 
„efect îl au, în aceeași poziţie, halogenii și gru- WE 
" pele sulfonice 3). În această grupă se face adesea uz de posibilitatea de a 
sintetiza coloranţi asimetrici cu ajutorul intermediarilor monoazoici. De 
asemenea se -utilizează posibilitatea ca la formarea colorantului cu acizii 
 amino-naftol-sulfonici, cuplarea să, aibă loc lingă grupa hidroxil sau lingă 
“grupa amino, prin alegerea mediului de reacţie. Astfel, intermediarul din 
benzidină tetraazotată şi un mol acid salicilic formează cu acidul gama ` S 
eeh ; 


"EE şi Î d i noăzotici de tipul anto- 
| 2) Roșu strălucitor supranol G pia Li sînt coloranți monoaze [ i 
Hsinelor ; ; . 18,969; G. Kalischer şi C. Schultis. 
sin lor (p. 243); DRP 533 617, 1G,4928, Frdl db pepe 


“1jDRP 261 047, Geigy 1912, Frdl. 41, 389, B: Richard; DRP 270 831, Geigy 1 


& Boyd, London € 
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un colorant brun, brun diamin M (IO), cînd cuplarea se face în mediu 


alcalin şi un colorant roşu, roșu diamin rezistent F (ITI) 2), cind cuplar 
cu acidul gama se face în mediu de acid. acetic i panga 


Rosul diamin rezistent F vopseste bumbs i i : 
semilinii. Vopsirile devin mai Gees la EE ua SE E Mia, 
Coloranţii substantivi obţinuţi prin cuplarea cu acid salicilic de Ge, 

i asc Retea rob ata S A SE alicilic sau o-cresotinic se 
D rior, în general, pe fibră. Prin aceasta, se ameliorează. rezist l 
apă şi la săpunire, dar nu și rezistenţa la lumină. În unele cazuri cind s fac SC S 
tarea cu sulfat. de cupru şi cu cromat, se ameliorează si rezistențe l S iná, Colo. 
ranţii din benzidină și derivații ei RE 
n | idină și derivații ei cu acid 1,4-naftil-amin-sultonic (acid naftionic) 

dau vopsiri roșii pînă la roşii-albăstrui; cei cu acid 1,4-naftol-sulfonic (acid Neville- 
Winther) vopsesc albastru-roşcat, pînă la albastru. Coloranţii cu acizi 4 Dear 
naftol-sultonici, vopsesc albastru pur; nuanţa albastră cea mai pură o dă albastrul 
Chicago 6B, din dianisidină şi acid 1-amino-8-naftol-2,4-disulfonic. Vopsirile cu 
coloranți din dianisidină devin mai rezistente la lumină și la apă, prin retratare cu 
săruri cuprice. Prin spălări repetate, această îmbunătăţire a rezistențelor se pierde 

în multe cazuri. Efectul de îmbunătăţire a rezistenţei la lumină cel mai intens 

este la albastru Chicago 6.B: Vopsirea directă a acestuia are o rezistenţă foarte mică 

la lumină, care însă devine foarte bună prin tratare ulterioară cu săruri de cupru. 

Se obţin combinaţii de cupru stabile prin tratarea coloranților din dianisidină cu 

săruri ale cuprului bivalent. Astfel, din albastru dianil G, prin încălzirea cu soluţie ` 
amoniacală. de sulfat de cupru, se formează albastru sirius GL?), a cărui rezistență EER 
la lumină este 6—7. La formarea combinațiilor stabile cu cupru, grupele metoxi- EE 
lice se demetilează. Se obţine combinaţia metalică a o,o'-dioxi-azo-benzenului. 


OH OH e 


a? 


Reacţia are loc de multe ori pe fibră, ca la albastru strălucitor cuprabil GL 

(din dianisidină tetraazotată cuplată cu cîte un mol de acid 1,8-amino-naftol-2,4- 

disultonic şi acid 2-fenil-amin-5-oxi-naftalin-7-sulfonic). Alţi coloranţi similaris) 

se sintetizează din acid benzidin 3,3/-dicarboxilic. Un; colorant tris-azoic care devine 

„foarte rezistent la lumină prin cuplare este albastru cuprabil benzo-rezistent, GIS) (IV). 
; Gë OH 


i YAA E 7 S 
m... 
E Bee e EN SE 


Z 


A PEEN D 

s Unii coloranți din E grupă (v. tabela17) cum este portocaliul toluilen R 

dă vopsiri portocalii, care, tratate pe fibră cu o soluţie de p-nitro- iazo-benzea,, S 

trec într-un brut-soeolat foarte rezistent la spălare. Se cunosc un număr mare. de AE "0 

asemenea coloranţi care pot fi developaţi pe fibre, cu diazo-derivaţi (coloranti para). 
A d | N b 


= 


SS Det dt e ao d = 
3) DRP 646 676, LG 1934, Erd 20,1172, K. Wiedemann, H. Chingestein;, DRP 
E aid pl 4928 ral A, e abili eerste ai fabricilor de eoloranți A 
Bayer, coloranţii erprantin at: fabricii Giba, coloranţii cuproțenil ai fabricii Geigy Ge 
e Se 984, H. ‘Schweitzer: X g p , 
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z | NH, SÒ Na . i ac 
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d ORSON | Bensopurpunna £B X) ; 
SE SH | A le 
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Eh SEH 
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SE? EE ER, SONA : 
e IER NSN i 
ST e E SE on pă 
M Sg AC i ; Ş 
ZEI RR Nads Fa NSOsNa i 
ER Albastru Coluiudia GH N Ahasi dreit B$) d 
EE ae 7531 pb Botti (581, Prät, 190. le KA) 
BER SN DS Si Dia, Tu Aën M Hohmann WÉI. eg A 
SR > 8S8, , LAT, HD. D dar ş ebs, 18807 
Kr BE AS ala, Agm. 1888, Vrai. Cap Schal, IBBA, C, Duisherst t385. Kee 
E E 3) Mëller 1804, Agfa, KN, R 
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Albastru dianil 1) 


1) Steiniche 1890, Hoechst. 
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Na Keen Ce 
| 
AN NN EA 


Ke SO. Na 


SS 
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12) DRP 74 593, Cassella 1890, Fral. 3, 684.5 


Vopsirile cu coloranţi albaștri din o-dianisidină, devin mai rezistente 
la lumină şi la săpunire, prin tratare cu săruri de cupru. Prin acest trata- 
ment, are loc o oarecare deplasare a nuanţei spre verde. 

Efectul cel mai puternic apare la al- 
basiru Chicago 6. B, a cărui rezistenţă mică 
la lumină devine foarte bună prin cuprare. 
Coloranţii cupraţi pot fi preparaţi și ca | 
atare; astfel, din albastru dianil G, prin “A 


OH NH, 


|] i 
VASEA EN (SNA , 


tratare cu o soluție amoniacală de sulfat | ee i Je Na 
de cupru, se obţine albastru sirius rezistent N | SC 
la lumină GL?) a cărui rezistenţă este 6—7. PN A 5 
S-au. sintetizat sortimente întregi. de colo-, | 
8 | Loacp opp 


rant) substantivi, ale căror vopsiri, prin ~N 
trațâre cu săruri de cupru, devin rezistente Se IEN INNA DORI 
EC Ze ern ër: Ke? 
la lumină şi la săpunire 3). Astfel colorantul Leick t 
din dianisidină tetraazotată, cuplată cu cîte, Get (E { ; 
un echivalent de acid 1,8-amino-naftol-2,4- EN SO,Na ERN 
disulfonic și de-acid 2-fenil-amino-5-oxi-naf- ~ Albastru Chicago € B1) 
“talin-7-sulfonic, se găseşte în comerţ sub s 


~ numele de albastru strălucitor cuprabil GL. Anumiți coloranţi cuprabili 


\/ sint sintetizaţi-cu ajutorul acidului benzidin 3,3/-dicarboxilie. Un colorant Be 


1) DBP 82 966, Agia 1893, Fedil, 4, 9541, M. Ulrich şi 1, Bammann, Bayer 1893, 
» Möller 1893, Agfa. ` | | (E EE Gë 
H 4 ", DRP SZ 676, 161931, Frdl. 20. 1172,K. Wiedemann, H. Clingestein. La acpi- 
unea sărurilor de cupru, sẹ scindează grupele metil din radicalii metoxi. So obțin 
e “OH A qu $ N 
í Bee, ES 
$ “combinaţiile metalice ale d,o/-dioxi-azo-benzenului E cade DRR EARE k BDN, 
d nee Ee EE We 
19 E, coloranţii cupliabili. benza-rezistbn{i ai fabricilor de DN Cep 
~ Bayer, coprantin ai fabricii Ciba, colorănţii ouprofeni! ai tabricii oiey şi coloranții 
„ cuprojiz ai fabricii Sandoz. AS 
; ; i | li d \ ` d VE: a 
X ` | $ POEUN i 
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tris-ažoic care devine foarte rezistent la lumin 


) ; ă prin cuprare este albastru 
cuprabil benzo-rezistent GL (V) 1) 


OH 
E vi | 
HO=C NN NN NN DECH e 
COONa Hi e do Na KR 


30,Na 


„ Coloranţii disazoici direcţi se pot sintetiza și cu ajutorul p, p'-diamino- 
difenil-ureei și al derivaţilor ei. Dintre aceștia face parte galbenul sirius 2G 


(galben de bumbac G) ?), care nu se fabrică însă din p, p'-ditenil-uree tetra-. 


azotată, ci prin acţiunea fosgenului asupra colorantului monoazoic: 


i e... 
N SS 


CO,Na CO,Na P 
ii j Un colorant din această grupă este și galbenul sirius R extra (VI) 2), 
i câre se obţine prin fosgenare, din acid 2-amino-naftalin-4,8-disulfonie dia- 
zotat și m toluidină. > 
| E l E 
| AAN OU EE 
“i „co sa ones | 
EN d ÎN WANA 
: ` ' CH, i 
Hiz [uz i i 5O;Na 2 


Legînd cu fosgen doi coloranţi disazoici, se pot obţine coloranţi tetra- 
“ kisazoici simetriei; din coloranţi trisazoici seobţin coloranţi hexakis- 
| | azoiċi. Dacă, de exemplu, se pune să reacționeze acid p-amino-azo-benzen- 
| 24ldisulfonie, cu m-toluidină, se diazotează din nou colorantul disazoie 
obţinut și se cuplează încă o dată cu. m-toluidină, se obţine un colorant 
| trisazoic, care, cu fosgen, trece în colorantul hexakisazoic brun sirius rezis- 
C teni la lumină G (VII). 


A 
CG 


“Acidul 4,4/-diamipo-stilben-2,9/-disultonio. este o paradiamină impor- 


SO,„Na ` 


2 


ndicator). El serveste pentru vopsirea hirtiei. Prin etilare (cu clorură de 
~- / d H H Yy + 
1) DRP 495 621, IŒ 1927, Frăl. 46, 984, H. Schweitzer. | 


2 P 16 737, BASF 1888, Frdl, 2, 450, C. L, Miller. 
3 DRP 246 666, Bayer 1908, Frdl. 9, 372, O. Günther şi L. Hesse. 


De n e E 
Si SE NH GL NÆN (i N=N SE i N Cape Oa] 
“tantă. Acesta, tetrazotat și cuplat cu dot moli de fenol, dă galbenul strălu- 


aire, care cu alcalii devine 'roșu-gălbui (din care cauză se utilizează oa i 


4) DRP 223 753. Bayer 4909, Fral. 10, 866, 0, Günther, L. Hesse şi A. Zort, 
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etil în alcool, sub presiune) se formează oni RA i 

leo Dro ază crizofenina G (VITI), rezistentă 
la alcalii și foarte import i ; K (Gs 


antă; aceasta se fixează bine 


pe bumbac, pe lină 
şi mătase şi serveşte la vopsirea bumbacului ai nt 


esăturilor mixte. 


KOA ONENA VENEC o ae 
CH SS N=N SE CH=CH C Onna 08 VIII 


; p 
SO,Na SO,Na 


Coloranţii din acid diamino-stilben-disultonic tetraazotat şi alte com- 
ponente de cuplare, ca acidul naftionic, acidul 2-naftil-amin-6-sultonie (de 
exemplu, purpura de Hessa) sînt coloranţi substantivi, astăzi fără impor- 
tanță, cu excepția colorantului cu ăcid salicilic, galbenul de Hessa, al cărui 
lac de crom se formează pe bumbac. Coloranţii din acid 4,4'-diamino- 
dibenzil-2,2'-disultonie au o afinitate foarte slabă pentru bumbac, aproape 
inexistentă. 

Primii coloranți stilbenici au fost obţinuţi prin acțiunea hidroxidului 
de sodiu apos asupra acidului p-nitro-toluen-o-sultonic, la circa 100°C; 
astfel s-a obținut galbenul solar?). i 

Cind acțiunea alcaliilor are loc în prezența agenților reducători, ca 
glucoza sau sulfura de sodiu, se formează coloranți stilbenici înrudiți, ca, 
de exemplu, galbenul rezistent diamin A. Printr-o reducere energică, de 
exemplu cu pulbere de zinc și acid clorhidric, se obţine acidul 4,4'-dia- 
mino-stilben-2,2'-disultonic. Coloranţi similari se formează la acțiunea 
hidroxidului de sodiu, în prezenţa unui agent de reducere, ca glucoza sau 
formaldehida, asupra acidului 4,4'-dinitro-2,2'-stilben-disulfonic. Acesta din 

„urmă se formează tratînd o soluţie. alcalină de acid p-nitro-toluen-o-sulto- EE 
nic, cu agenţi de oxidare, ca de exemplu hipocloritul de sodiu; oxidarea 27 


H 


se poate face aproape cantitativ şi cu oxigenul din aer (v. p.. 92): 


Constituţia colorantului, care se formează din acid p-nitro-toluen-o-sultonie e 
şi hidroxizi alcalini, nu este stabilită precis. Ca un prim produs de reacție se for- 
mează probabil combinaţii de următorul tip: LIRNA l ; 


geen AE 
N A N TN 


S0,Na GERS N SON SO,Na EEN 


În locul punţii azo wpot exista punți azoxi, grupele X şi X’ de la capete pot 

fi grupe nitro sau amino. Ca produse de reacţie mai înaintată se formează coloranţi, A 
în care două molecule de tipul de mai.sus sînt legate printr-o punte azoxi sau azo, 

= / fixată în locul grupei X. Prin tratare cu agenţi de reducere ca sulfura de şodiu, punțile i 

`= azoxi existente sînt trecute în punți azo, iar grupele nitro sînt reduse la grupe amino; 
acestea se pot acila şi, prin această operaţie, se pot obţine coloranţi galbeni foarte 

ezistenţi la lumină?), SKS e d EE AE 
p ` Co a aro Ss şi capacitatea acidului 44%-dinitro-stilben-2,2 -disulionie S 

"dea se condensa cu amino-azo-derivaţii, în soluţii alcalinei). Cu acidul â-amino- 


V 


1) DRP 38 735 ei 42/466, ambele A. Leonhardt 1886, Fral. 4,- 
P. Se 1886; R. Meyer și, J. Maier, Ber. 36 (1903) p. 2975: 
? 2) J. Waltery, puir. MU Ata (AQ, p. 97. St E 
2) DRP 737 323, „ Roos. i TANS EN 
d DRP 204 212, Cassella 1907, Prdl. 9, 381 A. Gressig, 
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azo-benzen-4'-sultonic se formează colorantul important - 
la” lumină, GG. În acest caz, 0 grupă nitro a derivatului 
grupa amino a colorantului azoic, formînd o punte azo sau 


- portocaliu sirius rezistent 
stilbenie reacţionează cu 
azoxi, 


Y) Coloranți disazoici secundari de tipul R> K—>K' 


„+ Ecarlátul Biebrich 1) se formează din acid p-amino-azobenzen-2,4'- 
disulfoønic diazotat și B-naftol. În trecut, acesta ern un colorant de lină 
important, ca şi tipurile roșu de postav sintetizat în mod similar. În prezent 
mai are importanță colorantul ecarlat crocein MOO din p-amino-azo-benzen 
diazotat şi acid 2-naftol-6,8-disulfonic?), care Vopsește lina şi mătasea în 
roșu ecarlat. În prezenţă de alaun, el se fixează și pe bumbac: El este deo- 
sebit de important drept colorant pentru hirtie. Substantivitatea acestui 
tip se poate mări. și poate corespunde solicitărilor practice, dacă la unul 
din capetele moleculei colorantului intră acid acil sau aril-Ļ, sau acid aril- 
gama. Dintre aceşti coloranţi fac parte roșu sirius BB şi negru sirius VE 
(tabela 18), dintre care cel din-urmă are, în special, importanţă. Din această 
grupă face parte și sulfoncianina GR extra, care conţine la o extremitate 
acidul p-toluen-1-naftil-amin-8-sulfonie (acid. tolil peri). Este un colorant, 
important, utilizat pentru obţinerea pe lină a nuanţelor de albastru marin, 
rezistente la lumină. În acelaşi mod se sintetizează negrul sulfocianin 2 B, 
ale cărui vopsiri negre pe lină sînt caraoterizaţe printr-o, foarte bună. 
rezistenţă la lumină şi o bună rezistenţă la spălare. Aceleaşi rezistenţe bune 
la spălare le prezintă. şi vopsirile negre cu nerol VL care este utilizat mult 

“la “vopsirea. firelor de impletit, Rezistenţa la lumină este ceva mai mică decit 
la mărcile de negru de-mai sus. Negrul naftil-amin Dat negrul naftol 6 B 
Soe parte dintre primii colorańți negri azoiti, căre mai sint şi azi folo- 
-siţi. Negrul diamant FB este cel mai vechi colorant negru cromatabil, care 
„mai prezintă ei în prezent importanţă! Vopsirea prin cromare ulterioară 
< are în general rezistenţe bune, iar Ja lumină chiar, foarte bună (6). 
Pisa RAE Tabela 18. Coloranţi disazoici sccundâri, importanţi.» 
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1) DRP 62 134, Bayer 1890, Frali 3, 612, Co) Krehaler, R. Lauch. Sri 


2), DRP 118 655, Bayer 1892, Frdl. 5,958 


2) DRP 101 274. Agfa 1897, Frai 5, 514. ` 
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el Tipul Bak K" 


După această schemă se sintetizează o serie de coloranţi importanți, 
albaștri și verzi, Sirius şi sirius rezistenți la lumină. EI se formează prin 
diazotarea unui colorant disazoic, care conține o grupă amino în poziția 
para terminală și apoi, prin reacția cu o componentă finală de cuplare, 
Astfel, din diazo-derivatul acidului 2,5-anilin-disultonic 

a-naitil-amină, diazotarea colorantului monoazoic obținut, cuplarea acestuia 
cu acid I-naftil-amin-6-sulfonic, diazotarea colorantului obținut, şi final, 
cuplarea lui cu acid 2-fenil-amino-6-oxi-naftalin-7-sulfonie (acid fenil-I), se 
obţine albastru sirius FG. Dacă acidul l-amino-năftalin-6-sultonic este pus 
în locul a-naftil-aminei, se obţine albastru sirius rezistent la lumină G. În 
acest caz, numai grupa sulfonică şi-a schimbat locul în moleculă. Această 
mică schimbare face ca marca FG să vopsească mult mai roșcat, decit marca 
GI. Pentru a obţine randamente bune și coloranţi puri, este necesară o 
bogată experienţă. În multe cazuri, fazele intermediare sau diazo-derivaţii 
respectivi. trebuie “izolaţi. La coloranţii la care se utilizează drept compo- 
nefte acidul l-amino-2-etoxi-naftalin-6-sulfonic, ultima cuplare trebuie să 
aibă loc în prezenţa unei soluţii apoase de piridină?). Cuplarea în prezența 


„piridinei este necesară, de exemplu, la prepararea verdelui sirius rezistent 
la lumină BB. 5 : 


, prin cuplarea cu 


i 


GE Tabela 19. Coloranţi sirius. rezistenți la lumină 
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~ H Asupra influenței substituenţilor în coloranți similari e. H. Dinner, Angew: 
Rem. p. 1078. ZS i D i d i 
; Se SC GC ec 453133, ambele IG 1924, Frdl 15, 524 şi 522, H. Schweitzer. 


i 2) DRP. 124 868, „Bayer 1900, Pral. 6,1950 W.A. Israel şi H. Kothe, 
pate 4) Idem ca la punctul 8, ` , d , 
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CH; 0C, H, OH NHCOC 
SE E éi | ] JOCH; 
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CR Verde sirius rezistent la lumină BB 1) 
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Albastru sirius rezistent. la limină B2R 
K&R’ 
S Tipul R 
D iuni R 
"e Asemenea coloranţi se pot obţine prin reacţia unui colorant monoazoie 


diazotat, cu un colorant monoazoic care poate cupla. Astfel, din produsul 
intermediar rezultat dintr-un mol benzidină tetraazotată şi un mol salicilic 
se formează, prin cuplarea cu sulfocrisoidină,  brunul benzo D3G. Sulfo- 
~ crisoidina se obţine din acid sulfanilic diazotat şi m-fenilen-diamină. Ver- 
E dele diamin B se obtine însă în alt mod. În acest caz se cuplează întîi acidul 
E  4-amino-8-naftol-3,6-disulfonic cu p-nitro-diazo-benzen în mediu acid; apoi 
se prepară din acest, colorant monoazoic şi benzidină. tetraazotată interme- 
diarul corespunzător şi. se cuplează cu fenol. Pentru prepararea negrului 


E direct închis E 'ezira se prepară un colorant ințermediar, prin cuplarea acidă 


f- a unui mol benzidină tetraazotată cu acid 1-amino-8- haftol- 3,6-disulfonie. 
, Acest intermediar se tratează în, mediu alcalin cu diazo-benzen (cuplare 
lingă grupa hidroxil) şi apoi se leagă a doua grupare diazo a benzidinei, 

cu m-fenilen-diamină, sau, la marca RW ezira, cu 2 4-toluilen-diamină. . 
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Caloranţi. ârganiel. | 


CH NH, OI NHOH 
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Sinteza negrului închis direct!) 


Verdele diamin G conține acid. salicilic în locul fenolului. Cei mai 
importanţi dintre coloranţii „trisazoici din această grupă sint negrul direct 
Ce închis E extra ŞI RW  exira, din care, numai. în Germania 
IA s-a fabricat înainte de război mai mult de 1 milion kg. 
SN 


N Un: Up deosebit de, coloranţi trisazoici apare, Ia verdele 
| elorantin rezistent la lumină BLL (Ciba). Se pot obţine. coloranţi 
CCI poliazoici, înlocuind doi atomi de clor 'din clorura, cianurică, cu 
ANA resturi de coloranţi azoici; în loqul celui de-al treilea atom 
> de clor -intră de obicei o bază, ga anilina?). Pentru sinteza verdelui 
5 j cloraniin rezistent la lumină, de exemplu, se prepară substanța (I) 
fierbînd acidul 1,8-amino-nattol-3,6-disultonic (acid H) în soluţie apoasă de cârbonat ~. 
de sodiu cu un echivalent de clorură cianurică; în această substanţă se înlocuieşte 
al doilea atom de clor, prin restul colorantului acid p-fenilen-diamin-azo-salicilic, 
> iar al treilea 'atom'de clor al clorurii ciânurice se înlocuieste cu anilină. Se obține 
3 colorantul galben (IT); la acest intermediar, se; pot cupla cei mai diferiți diazo- 
derivați în poziția orto față de hidroxilul acidului H. Dacă se utilizează diazo- 
derivatul colorantului monoazoic format din acid H diazotat, şi, p-cresidină (III), 
A S OLESA j e MEET \ 


į 
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EE | 
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S i : 4 f i k A | BE e A $ ' 
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i - 1) DRP/A53 557, Sehoellkopi 1901, Fral, 7, 430} M. Kahn 1898, Bayer. i 
KC 2) DRP 436479. j MEN Ak aaner? 
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erde substantiv, verdele c 
acterizat prin frumusețéa 


se obține un colorant v 
(1V)!), care este car 


lorantin rezistent la lumină BEI 
la lumină. 


nuanței şi prin rezistenţa înaltă 


S0,H CH, OA ; NHC, H; 
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: Nuahţa verde se obține, prin legarea unui colorant 
diamin-azo-salicilic) cu unulalbastru (acid H-azo-p-cresidină-azo-acid'Hjprin restul 
îns cianurie. În locul acestui colorant albastru azoic, pot fi şi colorânţi albaştri amino- 
d antrachinonici. Cha fabrică după acest principiu o serie întreagă de coloranţi de 
cadă, galbeni și roşii rezistenți. ; 


galben (acid p-fenilen. 


Si i 4. GColoranţi tetrakisazoici 


Fă 


H 3 


numai pe cei mai importanţi. 


Diamincatechin B (1)2) se obține de exemplu în modul următor: un mol benzi- 

dină tetraazotată se cuplează în mediu alcalin cu un mol acid H. Intermediarul 

„ format este legat apoi de un mol fenol, formînd un colorant disazoie primar. 
Grupa amino a acidului, H se diazotează şi se cuplează cu un mol de crisoidină 
obținută din acid 2-amino-8-naftol-6-sulfonic,, (acid gama) diazotat şi” m-fenilen- 


diamină. ; | 2 
Eer b ` Se SE SE 
KE: eg SE EE d 
EE 
E SS GE EE EE EE 
E E EE BEE E Search 
ER D lk SE EE 
EE EE F ' 
Së S et H i ; í zs E II, ? oe f x 
jiy h f S d / SC QH un GC? € X 
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2 SE: SCENE j —N=N=C NE, , 
E: e SES due 
A OANA ok „Na0,5 v "Sta i N 
Ze SCH ` ph y Nk i GA ; E UI e VW |; ` i 
Ee E ter ML ralas, Baio Wé 


ai DRP An 139, Bayer 4888, Frdl.2, 358. 


“Dintre coloranţii fabricaţi din această grupă, putem prezenta aici = 
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NH, OH NH, NH, 


Ki 


A! Si Ka | 
SH Bai echt Art Dr rech SN: NEA ESCH 
KEE S pea NI 
Napäc N NSO,Na 
IV 


d Negru Columbia, rezistent, G extra (1V):). Dintr-un mol p-nitro-diazo-benzen 
Şi un mol acid H se prepară prin cuplare în mediu acid, un colorant monoazoie, 
Din acesta, prin cuplarea alcalină cu o a doua moleculă de nitro-diazo-benzen, se 
formează colorantul dis-azoic (II). Ambele grupe nitro sînt trecute în grupa amino, 
prin tratare cu sulfură de sodiu. Colorantul (III) este tetraazotat şi cuplat cu 2 møli 
m-tenilen-diamină. 

Dacă în locul acidului H se introduce izomerul său, acidul K (acid 4,8-aming- 
naitol-4,6-disultonic), se formează negru diaminaldehid. EF concentrat, 

Cotonerolul A (benzonerol ABS) (V) se prepară difitr-un mol acid 4,h'-diamino- 
ditenil-amin-?2-sulfonic și doi moli acid gama, trecînd prin colorantul disazoie 
primar, care se tetraazotează şi se cuplează cu doi moli m-fenilen-diamină. 


SS E NH, 
> ab? ati e 
Da co ee... 
£ i SS SE ANANA ră 
NR. t Sable SO Na . 'S0,Xa 
EE „ Vopsirile acestor doi coloranţi din urmă devin mai rezistente la spălare, prin 
retratare cu soluție de formaldehidă. Acesta este un mod de fixare care a fost utilizat 


cu folos şi în alte cazuri. Azi, el a fost înlocuit prin retratare cu levogen WW, sub- 
stanță cu aceeaşi acțiune (v. p. 284). i R 
Verdele albăstrui difenil-rezistent 6 BL (V1)2). Sinteza are loc după schema 
; "coloranților tris-azoici, de felul albastrului sirius BG (v.p. 258). În locul acidului 
d fenil - I de la o extremitate se află colorantul monoazoic format din acid I, cuplat 
~ în mediu acid metanilic diazotat. , 
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SC 70 „La colorantul cenușiu Sirius. rezistent lajlumină GG (VIT)?) apare EE NO AE 


on alt tip de structură: ` 
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0,Na "VII SO,Na 
1) DRP 84 390, 86 199, 86 915, 87 023, 87 024, Agla 1895, Fräi 4, 1002 — 1007; 


jN 557 298, Geier 1930, Frdl. 18, 985, B Richard 1930. 
E ` d SS GE 355, Aa Frdl. 14, 997, W. Lange şi L. Neumann, 
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E N ay N + P à A € 
pu Coloranți poliagoioi (dovoloparo pe fibră) 


i a) Coloranti diazotabili 


Anumiți coloranţi de bumbaa se pot diuzota po fibră şi se pot combina 
cu componente do cuplare pentru a da coloranți noi, în special cu A-natto- 
lul. Vopsirile developato asttel po libro posedă o bună rezistență la săpu- 
Niro. Țesăturile vopsite sint importante pontru ronjări (v.p. 283). Prin 
imprimarea cu rongalit şi apoi, printr-o vaporizare scurtă, se obţin desene 
albe, Dacă la aceste paste de ronjare se adaugă coloranţi de cadă. se obţin 
desene colorate. Se mai pot obţine desene colorate, adăugind la pasta de 
ronjare, coloranți bazici, rezistenți la ronjare şi tanin 1) (v. tabela 20). Gru- 
pele amino însemnate ou. * se diazotează pe fibră. Diazatarea are loc. tre- 

cînd materialul vopsit printr-o baie cu nitrit de sodiu, acidulată. Cuplarea 
? se face tratind imediat vopsirea diazotată (oare trebuie ferită de lumină) 
cu o soluţie alcalină a componentei de cuplare. 

Drept componentă de cuplare serveşte în special B-naftolul; în cazul 
colorantului galben diazotăbil rezistent la lumină 2 G şi al verdelui diazo- 
tabil rezistent la lumină 3 G, se utilizează 1-fenil-3-metil-5-piraz6lona. 


H 


Tabela 20. Coi mai importanți coloranţi diazotabili 
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Galben diasotabil rezistent la domină 202) A. 
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3) Coloranti para (coloranţi. nitrazol) 


Anumiți coloranţi substantivi pot cupla mai de > fibră i 
tratarea cu săruri de diazoniu, Fuia i EE stat rd Din 
tenţi la spălare decit cei iniţiali (v. p. 251), Ca diazo-derivat serveşte e 
special, nitro-diazo-benzenul. Acești coloranţi se numesc BE 
Unul dintre aceștia este portocaliul toluilen R. (v. p. 252). Prin tratare/cu 
p-nitro-diazo-benzen culoarea portocalie vie a acestuia devine cafenie închisă 
realizindu-se și o bună rezistență la spălare. La această cuplare, grupele 
sulfonice sînt eliminate prin scindare. 


6. Coloranţi bazici azoici 


Diversele. mărci de crisoidină se obţin prin cuplare din anilină sau tolui- 
dină, diazotate, cu m-tenilen-diamină și toluilen-diamină. Clorhidraţii 
solubili în apă vopsesc în portocaliu, bumbacul mordansat cu tanin sau + * 
tamol, pielea, iuta şi fibra de cocs. Bazele corespunzătoare servesc la vop- 
sirea grăsimilor și uleiurilor. 

Vezupinele sau mărcile de brun Bismark se formează prin acţiunea aci- 
dului azotos asupra clorhidratului de m-tenilen-diamină sau al m-toluilen- 
diaminei. Pentru aceasta, un mol de diamină este tetraazotat şi 5e cuplează 
imediat eu doi moli din diamina rămasă. Clorhidraţii solubili vopsesc în 
brun închis bumbacul mordansat cu tanin sau tamol, mătasea Și pielea. 
Lacurile lor cu extractul de sumac pe hidroxid de aluminiu Sînt utilizate ` 
ca pigment brun în imprimarea grafică pe cupru prin procedeul tiparului SC 
adînc (heliogravură). ` 5 


NH,- HCI 


Et $ > J N Í ; d 
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EE 
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Crisoidina,. Caro 1875, crisoidina R ` œ Vezupina 3 R, Martius 1863 . Be CĂ 
se formează din „gi toluidină și / 1 (brunul -Bismarck G). Din > o EE 
1,2,4:toluilen-diąmină T m-tolujlen-diamină se for- Xe A 

/ e E mează vezubina BL sau bru- ~. : 
zl SÉ Ki j TON nul Bismarck R Pir: Ae 
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" În Germania s-au produs în 1938 circa 210 t din diversele mărci de 


vezuvină și circa 130 t crisoidină, (EN, l SI 


; (E d V 
ei = X t i, 
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i A 7. Coloranţi tiazolici d 
Prin topirea toluidingk cu sult'la 200—280°C se obține un amestec ` 
de toluidine AIRI Colorantul solubil în apă, obținut prin sultfonarea, t 


` eu oleum, primulina (Green 1887) vopseşte bumbacul în galben-verzui. ` VS 


N d KSE 
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ATi rea race eee E 0 GO EI ut a cate EE esta zica 


Mersul reacției a fost lămurit; de Gatte 
turi de puţină tio-p-toluidină 
totoluidină (ITI) şi probabil 
Ku, 
l 


rmanni). În reacţie se formează ală- 
(1), dehidro-tiotoluidină (11), bis-dehidro- 
» ȘI 0 combinaţie cu trei cicluri tiazolice (1V) 
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Produsul II se poate separa uşor de II şi IV, datorită solubilităţii > 
sale în alcool. Prin acţiunea acidului sulfuric oleum, asupra amestecului 
de baze, se formează acizi sulfonici. Acidul dehidro-tiotoluidin-sulfonic dă 
© sare de amoniu greu solubilă, în timp ce acizii sulfonici ai produselor 
II şi IV sînt mai solubili. Ei se pot diazota pe fibre și reacţionează en 
componente de: cuplare. Cu B-naftolul se formează un roșu-albăstrui tul- 
bure, cu rezoreină un portocaliu, cu m-tenilen-diamină un brun. Aceste 
vopsiri, obţinute prin cuplare, se numesc culori ingrain. Green a demonstrat 
pentru prima “dată că se pot realiza diazotări şi cuplări direct pe fibre. 
Culorile! ingrâin nu mai au azi nici o importanţă, deoarece țesăturile vopsite 
nu se pot ronja în alb. La imprimarea cu rongalit se obţin modele galbene, 

" datorite,primulinei regenerate (prin ronjare); această idee a condus la dez- 

voltarea coloranților diazotabili. 
~ Din dehidro-tiotoluidină 'diazotată și din acizii ei sulfonici se obţin, 
prin cuplare cu acizi naftol-sulfonici, coloranţi roşii direcţi pentru bumbac. 
Astfel, din dehidro-tio-toluidină diazotată și acid 1,4-naftol-sulfonie se 
obține roșul tiazin R (Green 1893); el vopseşte bumbacul în roșu închis, 
iar în baie acidă, vopsește și lina. Din acelaşi diazo-derivat, cu arilidele 
“acidului acetil-acetic, se obţin coloranţi substantivi de bumbac, galbeni, 
SE “rezistenți la lumină?); eolorantuleu o-anisidida acetil-acetică este denumit 


galben sirius rezistent la lumină 5 G (NI 
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i la ANA AN G iar prin meti 
dohidro-tiotoluidinei, tioflavina T (VI); as metilarea 
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Prima vopseşte bumbacul în galben canar, a doua vopseşte bumbacul 
tratat cu tanin, într-un galben-verzui, pur. El vopsește.de asemenea mäta- 
sea şi dă ou taninul, catanolul și tamolul, lacuri galbene-verzui. Cel mai 
important volorânt din această grupă este galbenul sirius rezistent la lumină 
2 R (VII), oare se formează prin oxidarea sării de sodiu a acidului dehidro- 
tiotoluidin-sultonic cu! hipoclorit de sodiu, în soluţie apoasă 2) (VII). 
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Un colorant corespunzător se formează din acidul priniulin-sultonic cu. l 
hipoclorit de sodiu. El vopsește ceva mai tulbure decît galbenul sirius rezis- SÉ. 
tent la lumină 2 R şi se numeşte galben sirius rezistent la lumină RT. PIE ie 
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Această clasă este cea mai nouă din domeniul coloranților. De Dias Te 
bach *) (1927) a obţinut din ftalonitril şi o sare de cupru, o bubstanţă AC E oo 


albastră, de o stabilitate uimitoare. Ea sublimează. » GC 
nedescompusă Ia „temperaturi mari şi este solubilă, . - 

„tot fără descompunere,” în! acid sulfuric cocentrat; N 
KH prin diluare roprecipită, nemodifioaţă. În 1928, fa- 
K brica engleză de coloranţi Scottis Dyes a obţinut un, Ni 


Ge 


N i 
"colorant albastru, ca produs secundar la'fabricareai N ME NN 
a ftalimidei, prin” introducerea amoniacului gazos In — eech N S 
Gë anhidridă ftalică topită, într-un vas de reacţie din” Y SÉ 
SE oţel. Linstead î) a stabilit că substanța: descoperită . 


de către de Diesbach era complexul de cupru, iar colo- 
rantul descoperit de cei de la Scottis Dyes era combi- a e RROME a 
naţia cu fierul a aceluiaşi corp, pe care ela denumit-o ftalocianină. Ela i 
arătat că Jtalocianing dă în mod obișnuit combinaţii metalice; pe care J 
el' le-a clasificat în următoarele grupe principale: NE Na e 
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11) combinaţii sub formă de săruri de sodiu, oaloiu şi merour = 


1) DRP 54 738, Casseila 4888, Pral, 2, 299, J. Rosenheck. 
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Ss CG i a) DRP 65 402, Bayer 14804, Pral, D 752, W. Phitainger. ; VAE Een 
E A! H. de Diesbach, Helv, 40 (1927) p. 886, S Kee, 
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D, P. Linatead, Bor, 72 (1989) p. 99. Läëte KE Si 
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j 2) combinaţiile complexe stabile, ca acele 


platinei; 


3) combinaţiile complexe labile, ca acelea 


nului şi staniului. 
À SE 
CGombinaţiile sub formă c 


nu pot sublima, iar la tratarea o 


Combinaţiile complexe stabile se dizolv 
punct de fierbere ridicat, din c 


a ale cuprului, zincului gi 
ale magneziului, manga- 


le săruri sint insolubile în dizolvanţi organici, 
u acizii diluaţi, cedează metalul. 

Ivă puţin în dizolvanţi organici cu 

are se obţin într-o formă cristalină. Ei sint 


rezistenți la acid sulfuric concentrat, la rece: Metalul poate fi îndepărtat 


numai prin descompunerea e 
Lenia platin-ftalocianinei la 
deşi ea conţine 28% metal. 


„> Gombinaţiile complexe lab 
dizolvanţi cu punct de fierbere 
prin dizolvare, 


nitril1), fie de la acid ftalic. 
À Pentru obținerea ftalocian 
şi doi moli clorură cuproasă 


"Reacţia începe la circa 170% 

ı "Dacă se utilizează clorură 

în molecula acesteia, se sintrodu 
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EE 1) G: T. Byrne, R. P. Linste 
si A. R. Lowe, Soo. 1934, p. 1022; 
E ICT 4934, J. F. Thorpe, R, P. Linstead, 
EE | 
DRE DRP 658 784, TG 1936, 
EC DRP 682 942,1 908, 
RAL DRE, 738, 089, LG 1986, 
SET, 5 DRP 696 334, IO 1936, 
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olorantului. Deosebit de evidentă este rezis- 
temperaturi peste 500°C, în stare de vapori, 


ile. pot sublima de asemenea şi pot cristaliza din 
ridicat. Prin tratare cu acid, metalul este extras 


mai mult sau mai puţin uşor. 
Pentru prepararea ftalocianinelor metalizate ee poate porni, fie de la ftalo- 


inei de cupru se încălzesc patru moli ftalonitril 


Ae Ae Én, Cha Hio Man F CuCl. 


EE 
C şi se continuă, fără a mai avea nevoie de încălzire. 


cuprică, în 'același:'timp cu formarea ftalocianinei, 
ce și, clor. După acest procedeu se realizează uşor 


sun, randament în ftalocianină de-cupru de 90—95% 


față de cel teoretic; randamente similare se obţin 
și dacă 'în locul cuprulii se introduc alte metale. 
În acelaşi mod-se pot prepara coloranţii ftalocia- 
ninei corespunzători și din metoxi- sau fenoxi- 
talonitrili?). ; š i 

Combinaţiile cu cuprul sînt coloranţi verzi- 
albăstrui și verzi. Up pigment, verde deosebit de 
frumos este tetrafenil-ftalocianina de cupru obţi- 
nută! din 3,„4-dician-difenil?). Prin fierberea ftalo- 
nitrilului sau a unui derivat al său, cu o sare 
metalică, într-un dizolvant cu punct de fierbere 
ridicat, în prezenţa unei mici cantităţi de piridină, 
se- pot- obţine ftalocianine "metalice, într-a formă 
deosebit de pură a d i 
„Sinteza ftalocianinei ce nu conţine metal se 
realizează, de exemplu, fierbînd ftalonitri ul timp 
de câteva ore în triclor-benzen, în prezența unei 


f S ităţi e de naftol, realizindu-se un randament de 50—55% față de cel teore- 
SE dr se. poate obţine şi prin fierberea ftalonitrilului în formamìdă®). 


+ 


e éi V A 4 H s i 
ad şi A.R Lowe, S00. 1984, p. 1047; R. Po Linsteag 
Brev: brit: 389 842 corespunzător DRP 599 810, 


Frdl. 24, 589,5 Gassner sl B.“ Bienert. 

B. ‘Bienert și AS. Gassner, i 

K. Holzach ai E. Mühlbauer, A 
H. Dimrothu 


1935; Frdl, 24, 586,7. Mühlbauer: — 


J. Thomas; Brev, brit. 410 14, corespunzător . 
7 046, ACI 1932, 7, M: Heilborn, F. IENE, R. P; Lunstead, J. F. Thorpe. 
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La această metodă se realizează initia ianină , 
ftalonitrilului cu var nestins Și cu EE e 
zește după un scurt timp, cu degajare de amoniac 
cu calciu, sub forma unei. pulberi cristaline alb 
ametalică prin încălzire cu acid clorhidric. O alt 
S EA este e ftalonitrilul este fiert cu 

alocianina de sodiu, care se formează, trece prin trat ilici), e 
puternică efervescenţă, în colorantul Bierset, EE SCH 

Al doilea procedeu important pentru obţinerea ft 
ttalocianine este cel care porneşte de la acid ftalic2) 

Prin acest procedeu, patru mol? de anhidridă ftalică şi un mol clorură cuprică 
se topesc cu uree în prezenţa acidului boric, adăugînd unii catalizatori, ca vanadat 
de amoniu, acid selenic, sau acid arsenic. Pentru a permite o bună omogenizare 
este favorabil un adaos de diclor-benzen. Reacţia începe/la 150°C şi se lasă tempe- 
ratura să crească pînă la 190°C, realizîndu-se un randament de peste 80%, calculaţ 
faţă de anhidrida îtalică. În locul sării de cupru se poate utiliza o sare de cobalt sau 
nichel, a astfel ftalocininele metalice respective. Procedeul se poate aplica 
în. general, la acizii o-dicarboxilici. Din acidul difenil-1,3,4-tricarboxilie, prin 
încălzire “cu uree, în: prezența clorurii cuprice, se formează derivatul tetrafenil- 
tetracarboxilic al ftalocianinei de cupru. ; 

Sarea de sodiu a acestui acid vopseşte bumbacul într-un verde-albăstrui foarte 
rezistent la lumină). Din acid sulto-ftalic, prin acest procedeu, se obţine un âcid 
vbetrasulfonic al ftalocianinei de cupruî). Acesta dă lacuri de bâriu și calciu, albastre- 
verzui, strălucitoare, cu rezistențe bune la lumină. ` 


alciu prin amestecarea 
asa, sub forma unei paste, se încăl- 
ŞI puţin acid cianhidric. Compusul 
astre-verzui, trece în ftalocianină 
a preparare a ftalocianinei lipsite 
1 amilat de sodiu, în alcool amilic. 


alocianinei de cupru şi a altor 


Constituţia ftalocianinėi a fost stabilită în 1933 de către R. Pa 
Linstead 5), pe baza unor reacţii de descompunere. Formula lui Linstead a 
“fost confirmată de J. M. Robertson ES 


Ftalocianina, de cupru se găseşte în comerţ sub denumirea de albastru \ . 


monastral B (ICI)— albastru heliogen B (BASF). Acest colorant apare în două 
forme care sînt identificate precis prin spectrul în raze Röntgen. În diverse- 
sinteze. se formează una dintre forme (forma p). Prin încălzirea la. circa 
300°C, forma a trece în forma B. Stabilitatea acesteia este. neobişnuit de 


“mare.” O încălzire la 500*C nu modifică substanța; la această temperatură, 


ea poate fisublimată sub un vid înaintat. Substanţa sublimată are forma 8- 


Rezistenţa Ja lumină a albastrului monasiral B, respectiv a albastrulai, - 
heliogen B, corespunde celui mai înalt grad ca și celelalte rezistențe. Colo- ` 


rantul este scindat. de către acidul azotic, cu formare de acid ftalic. Fta- 
locianina însăși, colorantul lipsit de metal, se utilizează de. asemenea ca 
pigment cum sînt: albastrul monastral, G. (ICI) sau. albastrul heliogen G- 


posedă de asemenea rezistenţe excelente. . 


„(BASE), obţinuţi din derivatul, de sodiu sau de calciu. Aceşti pigmenti. 


TADAA ` 
SE DA Fos GX V D 


IPA. Barrett, ©. E Dent. R: P. Linstead, Soc. 


936; pl 1728; C. E. Dent, 


? Soc, 1938, p. 546; Brev. brit. 410 814,101 1932; corespunzător DRP 747 046; IGI 


1933, descoperitori Z. M. Heilbron, F. Irving, R. P.i Linstead, J- E. Thorpe- 


2) Brev. brit. 464 126, ICI 1935, M. Wyler; Brevy brit: 464 67$,- ICI 1936,1 1 
SM. Ke adaos. de acid boric la topitură); Brev. brit. 476 243, ICI 1936, 4: Riley. 


î) Brey. brit. 496 819, TG 1937; Brev. franco. 838 602, H 4937, H. Hoyer, 
Fi Schrötér, H. Rinke. ; 


i `~ d ` 
í 4) Brev, brit. 501 681, IG 1937, DRP 698 462, TG 4938; DRP„728 934, IG e 
1998. ambele B. Bienert şi H. Thielert. ; EN 


i vi Se 1083. 
nc El Debt, R, P. Linstead şi A. R- Log, Soc, 1934, p. S 
d AJ. AM. E 615; 1936, p. 1195, Ra N 
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în „Din ftalocianina de cupru, prin sultonare cu oleum de 
N 0°C, se obține practic acidul disultonic. Baren sa de 
e albastru heliogen SBL; la prepararea lacurilor de 
lacurilor albastru patent, dar au o rezistență mult ma 
a acidului disultonic al ftalocianinei de cupru 
d eer sub denumirea de albastru-perzui, sirius rezistent la lumină, GL. Rezistenţele 
a apă ale vopsirilor sînt, mici, dar rezistenţa la lumină este 6. Prin agenți de ret a- 
tare; ca levogen W, rezistența la apă devine satisfăcătoare pik Tate 
; gon tratarea ftalocian mei de cupru cu oleum de An %, la circa 90°C; se formează 
7 mod practic un acid trisulfonic a cărui sare de sodiu' se pretează la obținerea 
Vopsirilor pe hîrtie, rezistente la lumină! (albastru heliogen SBP) ORE 
Ftalocianinele halogenate. Toţi atomii 


ftalocianină pot fi înlocuiţi prin clor. Dacă se încălzește ftaloci 


25%, după o agitare 
sodiu serveste, sub denumirea 
bariu şi calciul), care au nuanța 
i bună la lumină. Sarea de sodiu 
are afinitate şi pentru bumbac şi se 


i | i ără presiune, se 
poate lucra în tetraclor-benzen. Ca mediu de clorurare, poate servi gi 
sultoclorura. benzenului, clorura de ftaloil sau anhidrida ftalică. Cea mai 


717 164). Produsul brut clorurat este trecut în forma comercială de verde 
„heliogen G (BASF) = verde monastral S (ICI), prin dizolvarea în acid sul- 


= furic concentrat; sau acid clorsulfonic Și introducerea soluţiei în apă. La 


halogenare, umiditatea trebuie să fie complet îndepărtată. Din ftalocia- 
ninele necombinate cu metale, prin clorurare,'se obţine un pigment mai 
gălbui. Produse similare se obţin şi prin bromurare. Prin descoperirea aces- 
“tor pigmenţi verzi strălucitori, cu rezistenţe și nuanțe de frumuseţe neîn- 
trecute, s-a implinit un vechi deziderat al chimiștilor din domeniul colo- 
'ranţilor. dl SCH 

„„ Ftalocianinele de nichel şi cobalt sint pigmenţi, foarte asemănători 
„cu ftalocianinele' de cupru, avind numai o nuanță, ceva mai tulbure şi 
mai verzuie. Cercetarea. acestui, nou, domeniu al coloranților, pentru a 


„obţine, coloranţi pentru bumbac, mai rezistenți şi mai strălucitori, este 


în plină dezvoltare. Rezultatele) acestor lucrări, sînt. concretizate prin sin- 


„teza coloranților: albastru 'alcian GS4) (ICI), o realizare importantă în 


“acest domeniu, cum şi albastru strălucitor indantren 4G şi albastru străluci- 


tor ftalogen IF3G al întreprinderii Farbentabriken Bayer. . 


„5 Albastrul alcian GS. este o ftalocianină solubilizată. prin introducerea grupelor 
cuaternare de amoniu; încălzind la 80°C ţesături. vopsite sau imprimate cu acest 
colorant, grupa solubilizantă este,scindată, iar colorantul se fixează pe fibre. «Albastrul 


“strălucitor ftalogen IF3G este un derivat al acidului ftalic, din care ftalocianina se 


formează direct, pe fibre, prin vaporizare, în prezenţa unei sări de cupru. Albastrul 


strălucitor indantren 4G este un derivat al ftalocianinei cate poate fi vopsit ca un. 


colorant de cadă... NARA cre) 


1) DRP 663 003, IG 1935, Frd]. 25 1600; K. Holzach, G. Niemann: 
L al DRP 648 735, TG 1035, Fral’ 24, 981; DRP 646 545, IG 1935, Fral. 24, 


1 ea, B, Bienert si K. Holzach, | 


o 


Da 


3). DRP 692 977, LO 4936, W. Schmidt, PF. Mihlbauer, e Wiest, G; Nitmann; 
DRP oră To 1935, G. Niemann. F.. Mühlbauer, W. Schmidt, G., Wiest, DRP. 


Hi 740 053, LG 1936, G. Wiest, W. Schmidt, G. Niemann, F.. Măhlbauer; Brev. brit, 


461268, ICI-1935, R. P. Linstead, C. E, Dent; Broy: brit. 478 256, IGI 4936, C. E, 


A SCH CA i terdi, A 4 e 
ae îi Mi A KE Research 1918, p. 685; Brov. brit. 587 636; Brey: S.U:A. 
2 464 806, ICI 4945, N. H. Haddock, C, Wood, ` VE i 
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C. Tehnica fabri aţiei coloranților 


IL Aparatura 


Diversitatea proceselor tehnologice din fabrica ţia coloranților duce la o 
multitudine de aparaturi, așa cum s-a arătat și la fabricaţia inter edia il 
Aparatul cel mat important pentru realizarea reactiilor Beer SS 
reacţie (reactorul). prevăzut cu dispozitive de incărcare şi de descăroaiă Ce 
agitator. Temperaturile de reacţie necesare se obţin cu mantaua de SEN 
alimentată cu abur. de joasă sau de înaltă presiune, sau cu ulei: în He 

„cazuri, încălzirea se face și direct cu gaze; uneori se mai utilizează gi încăl- 
zirea electrică. Vasele de reacție sînt construite din oţel sau fontă. Pentru 
a se asigura rezistenţa chimică (la coroziune), aceste aparate necesită ade- 
sea anumite căptuşeli, ca, de exemplu, emailări, care trebuie să suporte 
temperaturi înalte, pînă la 200°C. În unele cazuri-se utilizează ŞI căptuşiri 
cu mase plastice sau cauciucări. Protejarea suprafeţei se obţine de multe 
ori prin plumbuire omogenă, prin căptușire cu cupru, nichel sau argint. 
Căzile sînt din oţel, căptuşite cu zidărie antiacidă, sau rezistentă la alcalii; 
în aceste cazuri se utilizează adesea, sub zidărie, o căptușeală de cauciuc dur 
(ebonită). Rostuirea înzidirii se face cu ajutorul chiturilor rezistente la 
acizi şi alcalii și a chiturilor asplil (din rășini sintetice). La fabricarea colo- 
ranților azoici pentru reacţiile în mediu apos, de exemplu pentru diazotări 
și cuplări, se folosesc pe o scară largă căzi de lemn (molid). Pentru reac- 
viile care au loc în medii neapoase, ca alcooli, nitro-benzen, piridină ete. 
sînt necesare refrigerente cu reflux şi mijloacele obișnuite de împiedicare a 
contactelor nocive ale muncitorilor cu chimicalele. Masele viscoase rezul-. 
tate de la topituri sint prinse în vase cu amestecare (de exemplu Prederking), 
sau în malaxoare Werner-Pfleiderer. ioo. i i S 

În cadrul cărţii, de faţă nu este. posibil să se aprofundeze acest larg 
„domeniu. Se indică la nota!) citeva din lucrările de sinteză și publicaţiile 
de specialitate.” . și | 


H 


y 


După 'sinteza coloranților, urmează procesele „de. filtrare, uscare şi > 
EEN St N Sata Zë 


măcinare. Aa 6 PASEAR ; e ; 
II, Metoda de filtrare 

E: S H SH E i ME ! SE AS Se 
 Coloranţii o dată preparaţi și precipitaţi, se găsesc în mediu apos sau 


“alcoolic diluat, sau" in apă conținînd piridină. Mediul apos este, în cele ` 


i i inizat iți alcalini (la majoritatea coloran- 
„mai multe „cazuri, alealinizat eu carbonăţi alcalini (la majoritatea coloran- 
ților azoici), cu hidroxizi alcalini (la mulți coloranţi de cadă), sau acidu- 


" lat, cu acid acetic sau cu acizi minerali. În mediu cu carbonaţi alcalini se 


{ AES ENE, EE BR AE 


j e? D E, Ee AA E : —5723 Riner 
Bu AA şi Holdt în Berl, Chem. Ing. Technik, vol. 1, p, 451—572) er, 
e EN 
BE f ú Jeipzi 'Brâner- Reu $ Loch i 
p DE E 4988—1939; Staeger, Allgemeine Werkstoffkunde, Basel 
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utilizează filtre prese!) cu rame și plăci de lemn, prevăzute cu pinze de bum- 
bac. În mediu de hidroxizi alcalini, se utilizează filtre prese cu rame şi 
plăci de oţel, prevăzute cu pinză de bumbac. 

Pentru filtrarea soluţiilor acide se folosesc rame şi plăci de lemn, 
sau rame și plăci de oţel, căptușite cu cauciuc; materialul filtrant poate 
consta din postav de lină, din așa-numitele pinze nitrate, sau din pinze 
de PCV. Sub denumirea de pinze nitrate, se înțeleg pinze de bumbac la 
care bumbacul este trecut în nitroceluloză, prin tratare cu amestec sulfoni- 
tric. Materialul PCV (din policlorură de vinil) este termoplastic și de aceea 
poate fi utilizat numai pentru temperaturi sub 70°C. 

Pentru filtrarea produselor. fabricate. în cantități mari, se foloseşte, 
în anumite cazuri, filtrul rotativ. Cînd mediul este neutru sau alcalin, se 
utilizează filtre rotative din oțel; în mediu acid, acestea sînt apărate prin 
acoperire cu ebonită sau cu bachelită.. În anumite cazuri, este necesar 


„să se spele turta de la filtrare; aceasta se face usor pe filtrul rotativ, pe 


filtrul nues sau în filtre presă cu dispozitive de spălare. Coloranţii care sînt 
dizolvâţi în mediu alcoolic, în benzen, nitro-benzen sau! în clor-benzen 
etc., trebuie filtraţi, în filtre prese închise sau în filtre nuce cu presiune. 


Dizolvanţii din apele mume se recuperează. Materialul filtrant folosit pentru , 


filtrele nuce este, în general, masa minerală de filtrare. 


III. Usearea 


Turtele rezultate de la filtrare trebuie uscate. Principala grija 'este 
ca la uscare să nu aibă loc nicio alterare a calităţii colorantului, deoarece 
numeroşi coloranţi sint sensibili la temperaturi mai înalte. În marea majo- 
ritate a cazurilor este vorba de coloranţi precipitaţi din mediu apos. Pen- 


tru aceştia se utilizează următoarele aparate pentru uscare?): uscător tunel, 


„ uscător cu circulație de aer, uscător:dulap cu vacuum, uscător cu valţuri, 
/ uscarepe tăvi de uscare, uscare cupulverizare, uscător cu jgheab și aparatul 


Ce 


d 
Ż 


Pe 410—112; Chem, Industries X 


Venuleth. Pentru uscarea în tunelurile prin care trece arul cald, turta de 
la filtrare este pusă pe tăvi de uscare. O variantă a acestui sistem de filtrare 


'se realizează la uscătorul cu bandă, la care turta este adusă pe benzile de 


D ` 


31 Despre filtrare, useare şi măcinare se găsesc detalii în următoarele lucrări: ` 


Chemische Technologie vol. 1,p:69 şi urm,, PYA. Henlein, Grundriss der chemischen 


Technik. Ed. Chemie 1949; E. Berl. Chemișche Ingenieur- Techniky JI» Springer, 


“ Berlin 1986; W. L. Badger şi” W.L. MeCabe, Elements ot. Chemical Engineering, 
“Bd. MeGraw.Hill, Boôk Company, Inc.; New York and London 1930; W. Wittenber- 


ger, Maschinen und Apparate im Chemie- Betrieb, Ed: Springer, Wien 1949; A. Kuj- 
ferath, Filtration und Filter, Chem. techn. Verlag, Bd. Dr. Gustav Bodenbender, 


Berlin-Steglitz 1942; Kunststoti-Fasergewebe; Melliand, 'Textilberichte 31 (1950) 
Ato (1950) p. 521—526; Soe, Dyers Color 65 (1949) 
J SEET 
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81. Winnachker, Anorganische "Technologie ;1, 1950, p. 92. 
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iată tt Ie ip la a Ee La utilizarea uscătoarelor 
tăvi de uscare. În cazul unei turt S ide g i a EE E e 
ee Ă az upe e lr 6, Be trebuie să fie de oţel emai- 
a0, Plumbuite sau izolate cù lac de bachelită. Aceste uscătoare cu circula- 
Re după sistemul Schilde sau Haas), sint construite în 
g e țel, iar în anumite cazuri, din aluminiu. Temperatura de uscare 
trebuie aleasă după felul colorantului. Anumiți coloranţi suportă numai 
temperaturi relative joase (între 40—50*C), cum sînt de exemplu unii colo- 
Ton cristalizaţi, printre care diferitele tipuri de crisoidină și cristal-ponso. 
De asemenea pigmenţii și lacurile colorate cer adesea temperaturi relativ 
Joase' (între 50—80*C), pentru ca să păstreze nuanţa şi fineţea. Pentru ma- 
Joritatea! coloranților solubili în apă, se folosește uscătorul dulap cu vacuum, 
în care materialul așezat pe tăvi de uscare este. uscat pe plăci încălzite 
cu abur, la temperaturi de uscare de 80—100*C, sub un vacuum de circa 
20 torr. În anumite cazuri, uscarea trebuie făcută. sub un vacuum înalt 
(2—3 torr). În afară de temperatura de uscare, asupra calităţii colorantu- 
lui/ uscat are influență şi timpul de uscare. Se pot usca coloranţi la tempe- 
raturi mai înalte, cînd timpul de uscare este scurt. Acesta este cazul, în 


special, la uscătorul cu valţuri!), la care se lucrează în general la tempera- 


turi între 100—120*G. Produsele cu tonaj; mare, ca negru direct închis. şi 
negru de sulf se usucă avantajos la uscătorul cu valțuri. Un--alt--mod de 
uscare, care out în mod deosebit colorantul, este uscarea prin pulveri- 
zare?) (atomizare). Principiul constă în aceea că pasta de colorant este adusă 
într-o formă foarte fin divizată într-un turn străbătut de aer,cald. Disper- 
sarea se face, fie printr-un injector (sistem Nubilosa), fie printr-un sistem 
de centrifugare (sistem Krause). Pentru aceasta, trebuie încercât dacă masa 
uscată are tendința de a se încărca cu'electricitate şi dacă este uşor, infla- 
mabilă. -În acest caz, uscarea cu uscătorul de dispersare se face într-un curent 
de azot recirculat sau într-o atmosferă săracă în oxigen. Bilanţul termice 
la diverse uscări este cel mai favorabil la uscătorul cu valţuri, după care 


urmează uscătorul dulap cu vacuum. Consumul de căldură la uscarea în 
dulapul cu circulaţie de aer cald este mai mare şi este şi mai puţin favo- 


labil la uscarea în uscătorul tunel şi în turnul de uscare. Unii coloranţi 
care precipită sub formă de răşini nu se pot filtra şi trebuie scoși din apele 
mume sub formă de cocoloașe de rășină și, fina], trebuie uscați pe tăvi de 
uscare, sau pe 'uscătoare cu valţuri. Coloranţii care se obţin în medii orga; 


“nice se usucă în tăvi sau în aparate Venuleth, cu san fără vacuum. 


În anumite cazuri, coloranţii nu sînt livraţi sub formă uscată, ci ca 
“pastă, cum sînt de exemplu p 


igmenţii și lacurileòcolorate (roșu litol). Tipi 


zarea lá un anumit conținut de substanţă uscată se face în aparate de ampa- 


tare care se găsesc pe cîntare. ` LA i 
11 innăchker, Anorganische Technologie 1,1950, py SE? 
d A E Anorganische Technologie, 1950, p.. 96. EH E, 
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IV. Măcinarea ȘI amostocaroa 
2) Măcinarea 


$ Turtele uscate de coloranți se macină în mori de coloranți!). Pentru 
măcinare, servesc dezintegratoarele sau morile cu ciocane (tip Perplex), moara 
Se SE ee Daoă nu se pun condiţii deosebite in ce priveşte 
"ER pulberii, se preferă dezintegratoarele, 'deoarece sint relativ mai puțin 
sensibile față de corpurile străine. Asemenea corpuri străine, în special 
bucăţi de fier, pot ajunge în cursul fabricaţiei în pasta umedă de colorant 
Cu ajutorul separatoarelor magnetice se caută săise impiedice aceste bucăţi 
de fier de a ajunge la moară. În cazul că se cere pulberii o fineţe mai 
mare, se mai pot utiliza mori Simag5) şi mori cu ciclon MAG?) 
ciale pentru măcinarea fină sînt: moara Kolloplez?), moara Ke 
Plath’). 

Condiția ce se pune adesea, ca pulberea de, colorant să treacă prin sita 
de 10 000—16 000 ochiuri fără să lase vreun reziduu apreciabil, nu este 
îndeplinită intotdeauna de morile acestea cu viteză mare. Pentru aceasta 

„este indicată moara:Hildebrandt*) şi mori fine (Microniser-Miihle)?); prin 
simpla măcinare cu o moară coloidală acţionînd prin, frecare și cu jet de 
= aer?) (moară cu jet), se obţine oa fineţe sub 10 p, necesară pentru mulţi 


"1, Mori spe- 
kt), și moara 


pigmenți’). i 
„La numeroase mărci de coloranți, se pune preț pe o anumită nuanță 
' a pulberii; aceasta se obţine, în special, în morile cu bile. Anumiți colo- 
p ranți pot da explozii la măcinare (coloranţi nitro, galben naftol S, v.p .147). 
Asemenea coloranți se macină în mori cu valțuri de bronz. Coloranţii 
care se formează sub o formă foarte fin divizată se pot aprinde la măci- 
marea în dezintegratoare sau în alte mori. În aceste cazuri produsul măci- 


î natnu este introdus direct în aparatul de amestecare, ci mai întîi în butoaie, 
pentru ca porțiunile măcinate care s-au aprins să poată fi izolate și stinse. 
l ~ Se recomandă prudență la măcinarea anumitor lacuri colorate (rubiniu 


„litol) şi chiar la pigmenţi (fialocianine). . 


EK Da b) Amestecarea 
f 1 Fiecare şarjă din unul şi acelaşi colorant prezintă mici deosebiri în 
G intensitatea tinctorială şi în nuanţă; acestea trebuie nivelate prin ameste- 


Se „carea produsului măcinat, în aparate de amestecare. În afară de aceasta, 
< 4); Vezi S. Kiesskali,, Vertahrenstechnik, I, p. 71, Bd, Carl Hanser, Munchen. 

H 2). Alpine-AG, Augsburg. Pi TARA N 

` at MAG-Machinentabrik Geislingen;, Steige. | 

Gs EE EE e hi KE g 

5) Firma Plath, Kirchen, Diop, i GET 

$) Hildebrandt-Zerkleinerug GmbH., Hannover-Wiltel. 

7) International Pulverizing Corporation, Gamden; . i 
d C.E. Berry, Ind. Eng. Chem. 38 (Ss MIU 672... i 
2) Winnackór,: Anorganische Technologie I, pẹ 47 şi WD 


| 
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gg H ~- e 


SE e leg, k aullat do sodiu, olorură dà sodiu, 
dextrină sau uree. Se maì pre SÉIL | iai al coloranţi 1 adaugi d 
ranți (indivizi Steet GEN Gett a di ER amostecuri din divorgi old» 

Tu a pregăti anumite nuanțe caruta dp. oons, 
matori, sau pentru a face amestecuri de coloranţi pontru ţesături mixte, Ca 
aparate de amestecare servesc, fie cilindri de Oțel simpli, cara ne rolona 
în jurul unei axe orizontale şi care sint prevăzuţi cu o dognch done maro pontru 
încărcare și descărcare, fie maşini de amestacare cu dispozitive automate de 
încărcare, cum sint maşinile de amestecat alo intreprinderii Hoachat (după 
Tiedtke), amestecătorul Draist) şi amestecătorul Sproul, oaro corospunde din 


punct de vedere constructiv cu amestecătorul Drais, 


V. Obţinerea coloranților tin divizați 
(Pulhbere fină şi pulbore miero) 


Coloranții de cadă și unii pigmenţi trebuie proparați intr-o formă 
fin divizată, care nu se poate obţine printr-un simplu proces do măcinare, 
Pentru fabricarea acestor tipuri există multe căi. Acolo unde colorantul 
rezultă chiar din fabricație într-o formă foarte fin divizată, so amosteocă 
turta de la filtrare (cu un conținut de 20—25% substanţă uscată), cu un 
agent de dispersare. În acest scop pot servi de: exemplu, Zamolul NNO 
(BASF) sau agentul de dispersie SS (Hoechst). Primul este un produs de. 
condensare dintre formaldehidă şi acidul B-naltalin-sultonie, iar al doilea 
se obţine prin condensarea tormaldehidei ou orezol, în prezența bisultițu- 
lui şi ápoi condensarea cu acid 2-naftol-6-sulfònic. Se utilizează aproxi- 
mativ o cantitate de dispersant, egală cu aceea de colorant 100%. Ameste- 
carea se face în cazane de agitare, cu descărcare pe la fund. Amestecul apos 
obținut se usucă într-un turn de uscarejcu pulverizare (atomizor). În unele” 
cazuri este necesar să se macine amestecul un timp mai, îndelungat, într-o. 
moară cu bile. Pulberea uscată obţinută se mai macină o dată cu substan- 
tele de diluare și se aduce la concentraţia tip. Dacă fineţea particulei 


colorantului din turta de la filtru presă nu este suficientă, se poate proceda + E: 


2 N 


după cum urmează. dee 
Se usucă turta de la filtru presă pînă la un conţinut. de 80—90% 
substanță uscată; produsul obţinut este apoi malaxat impreună ou disper- 
sanții de mai sus, într-un malaxor, pînă la o perfoctă omogenizare, Fo: 
tru o divizare mai înaintată, masa malaxată este măcinată Intro moară 
cu două valţuri, iar produsul obţinut, care se află sub formă de aşa-numite . 
„piei“ este fărimiţat grosolan și uscat, de exemplu la un uscăton cu bandă. 
Masa uscată obținută este măcinată şi adusă la concentraţia Up, ou substanţe 


de diluare, 


1) Maschinenfabrik Drai, Mannheim, 


N 
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ți organici 

EE 
În acelaşi mod pot fi aduși la dispersia cea mai fină și pigmenţii, 

încît) să poată servi la anumite metode de imprimare textilă, ca procedeele 


Ardye sau Acramin şi, de asemenea, pentru vopsirea masei de filat şi a 
hirtiei. 
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SINTETICI 
de Dr. Ing. A. Schaeffer, Hojheim- Mar zheim pe T. 


I. Coloranţi acizi 
a) Generalități.: 
„Coloranţii acizi sînt solubili, în apă. După constituţia lor, ei aparţin 
armătoarelor clase: | N N 
Coloranţi, azoici (v: pp. 225—270). Se / 
Coloranţi triaril-metanici (v. pp. 149—167). | i 
Coloranţi antrachinonici (v. pp. 195—920).! NE 
Coloranţi nitro (v: p./146). - À 
Coloranți pirazolonici (v. pp. 224). y ` 
Coloranţi chinolinici (v. p. 186). > 
. Coloranţi azinici (v. pp. 170—176). A AE 
-= Dintre aceștia; cei mai importanți sint. coloranţii azoici, triarilmeta- 
„mici şi antrachinonici. Solubilitatea coloranților. acizi este datorită, în cele, 
< mai multe cazuri, prezenţei uneia sau mai multor ărupe sulfonice, în mole- 
culă. În puţine cazuri solubilitatea în apă se datorește şi grupelor carboxilice. -~ 
“Domeniul principal de utilizare a coloranților acizi-este vopsirea linii. 
-„  Coloranţii acizi âu afinități diferite faţă de fibra de lină; în funcție de ĉon- 
= — stituția “lor chimică, mărimea „moleculei, numărul! grupelor sulfonice şi al 
“altor grupe reactive. Unii coloranţi se epuizează complet din baia acidă ` 
„şi sint legaţi puternic de fibră, alţii se epuizează numai parțial şi sînt din 
„„mou îndepărtați parţial de pe fibră, de către sulfatul de sodiu aflat în baia -— 
“de vopsire.: În urma; acestor acţiuni reciproce, vopsirea și îndepărtarea de 
"pe fibră, se realizează, la coloranţii din grupa a doua, EE egalizare a 
„vopsirilor. Coloranţii din prima grupă, care „trag“ complet pe fibra de lină 
"din baia acidă și la care îndepărtarea de pe fibră nu are loc, sau se produce ` —— 
-  mumai în mică măsură, dau de cele mai multe ori, la. utilizarea! acizilor 
= “puternici, vopsiri inegale. Aceşti coloranţi 'egalizează greu. Între cele două 
grupe de coloranţi există gradaţii de tot felul.  . on e S 
Din punet de vedere practic, coloranţi aoizi 'se împart după puterea 
“lor de egalizare, în următoarele grupe: .  : 5 


N 


Bes "1. Coloranţi acizi de bună egalizare: antralan, (Hoechst), supracen 
avar) e, pata. se E al RS oua de baiat dota E e 
>c- 2. Coloranţi de egalizare mijlocie. Ee? Ké 
Re 7 CH ) Le VA i OSCH E N XR D 
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3. Coloranţi care egalizează greu: coloranţi polar (Geigy), coloranţi 
remalan (Hoechst), coloranţi supranol (Bayer). D 


m ME de bună egalizare, numiţi 31 coloranți de egalizare, vopsesc, 
n general, din baie puternic acidă cu adaos de sulfat de sodiu; di îşi găsesc uti- 
lizare, în special, la vopsirea în bucată a materialelor, la care trebuie să se. ia în 
considerare, în primul rînd, calitatea țesăturii, luciul ete., ca de exemplu: stofe 
pentru rochii şi paltoane pentru femei, de ase- 
menea fire pentru. covoare şi stofe de mobilă, 

Coloranţii acizi de egalizare mijlocie se vop- 
sesc cu acid acetic şi sulfat de sodiu, tratind ulte- 
rior baia de vopsire cu încă o cantitate de acid, 
pentru a trece pe fibră restul de colorant rămas 
aa ao nn A în baie. zen 
tt 4 Coloranţii din această clasă au rezistenţe mai 
OR bune la apă şi la spălare decît coloranții de egali- 
zare. Ei sînt utilizaţi la vopsirea materialelor de 
lînă, la care se cer rezistențe mai bune la apă 
şi la spălat. 

Coloranţii, acizi care egalizează greu vopsesc 
cu adaos de acetat de amoniu și sulfat de sodiu. 
Deoarece, în acest caz, baia de vopsire nu este 
epuizată, după o oră se mai»adaugă. acid acetic 
şi apoi acid sulfuric. În felul acesta se trece pe 
lînă restul de colorant. Colorânţii din această 


Fig. KEE haspel clasă posedă aproape, totdeauna o bună rezistență 


e la apă, spălare, apă de mare și transpiraţie.» Ei 

` i rezistă chiar şi la o piuare ușoară şi mijlocie. 
De aceea, coloranţii din această grupă îşi găşesc utilizarea în special la vopsi- 
rea firelor pentru ţesături și împletituri (costume de baie), stofe pentru steaguri, 
garnituri, fire de efect pentru pături și altele. 


Rezistenţa la lumină a coloranților acizi este diferită., În fiecare grupă 

sînt coloranţi cu rezistenţe mici pînă la rezistențe excelente la lumină. 

Un număr de coloranţi acizi vopsesc lină et din baie neutră. Aceasta este 
fără importanţă pentru lina pură, dar joacă un'rol deosebit de mare pentru 
vopsirea ţesăturilor mixte din lină și bumbac, respectiv celofibră. Aceste 
ţesături mixte se vopsesc cu coloranţi acizi și direcţi care trag din baie 
neutră, în prezența sulfatului de sodiu. În. acest caz, colorantul acid „trage“ 

pe lină, iar cel direct, în special pe fibra celulozică, astfel incit cele două 

fibre. sînt vopsite uniform în aceeaşi baie. 

ba Anumiți, coloranţi acizi servesc gi la vopsirea mătăsii naturale, deoarece cu eù 
` sẹ pot obţine vopsiri foarte vii şi adesea rezistente la lumină. Mătasea se vopseşte 
4 dintr-o baie care conţine „anu ag degomare rupt“ cu acizi, adică. la baia de vopsire 
se adaugă, ca agent de egalizare, pentru a proteja fibra, soluţia de săpun cu sert: 
cină obținută la fierberea Re care este tratată apoi, pînă la reacţie slab 
CG E ot fi E şi la vopsirea fibrelor proteinice artiti- 
cialo (fibre de caveină, fibre din proteine de arachide, sau de porumb etc.), precum 


Se Sta? ? celotibră „animalizaţă“, i E e 
Sé S E eege acizi e Ja vopsirea mătăsii acetat sau a fibrelor 


scurte respective, atunci cînd se cere o bună pătrundere, dor nu se pretind rezistențe 

-~ deosebite la tratamente umede. `. tu | i 

SPA ranţi acizi jí psiri izare si cu bune rezis- 

"Cu coloranţi acizi se obţin vopsiri eu o bună egalizare şi Q 10 rezi 

~ tențe, pe fibrele poliamidice (nylon, perlon), ca și pe ţesăturile mixte din 
“aceste libre cu lină, 


i 


3 
K 


D 


E 


P 


de cocos și altele, se vopsesc cel mai adese 


Coloranţi acizi 


EE 


Fibrele de celuloză care au un conținut mare de lignină, ca iuta, fibra 
? > 


| i a cu coloranţi acizi, di iri 
cu rezistențe satisfăcătoare. enpi acizi, dind voii 
Anumiți coloranţi acizi se utilizează pe o scară largă : , SS 

mătăsii şi SE poliamidice. Ei se EES SE e Hndi, a 
imprimarea pe mătase viscoză. La imprimarea pe lină materialul de aa în 
este slab clorat în prealabil, obţinîndu-se astfel o mărire a afinităţii faţă SET 
ranţii acizi. Pasta de coloranţi de imprimat se aplică împreună GIE l satt 
(tiodiglicol etc.), acizi volatili și nevolatili, respectiv sărurile lor de amoni Ron? 
imprimare, ei se fixează printr-o vaporizare umedă mai îndelungată. Im EE 
mătăsii naturale se face în acelaşi mod; nu este necesară o tratare prealabilă a 
materialului. Viscoza se împrimă' cu coloranţi acizi, numai atunci cînd: se cere o 
vioiciune foarte mare a nuanţei (violet acid, indocianina strălucitoare şi altele) însă 
fără nici o rezistenţă la tratamente umede. 


În vopsirea pieilor se utilizează coloranţi acizi, atunci cînd se cere 
o bună pătrundere a vopsirii în piele; în special este cazul la pielea tăbă- 
cită cu crom și la pielea velur. La vopsirea blănurilor se utilizează coloranţi 
acizi, atunci cînd se cer nuanţe deosebit de vii. í 
Anumiți ćoloranți acizi, trataţi cu săruri de bariu, calciu, stronțiu, 
staniu, plumb etc., sînt trecuţi în sărurile corespunzătoare insolubile în 
apă, adică sînt transformate în lacuri. Ei sînt utilizaţi în industria poli- 
grafică, pentru tapete etc. (v.p.241). Alţi coloranţi acizi se găsesc sub formă 
de acizi sulfonici liberi şi se utilizează frecaţi cu ulei de in fiert, tot în 
industria poligrafică (coloranţi bronz şi reflex). Coloranţii, acizi albaştri şi 
violett servesc la prepararea tuşurilor, ai a cernelurilor. 

La vopsirea hirtiei se utilizează numeroşi coloranți acizi, la vopsirea 
în masă. Deoarece afinitatea pentru celuloză a acestor coloranţi este mică, 
ei sînt „fizaţi“ prin precipitarea cu agenţi de fixare adecvaţi (sulfat de alu- 
miniu €etc.). Coloranţii acizi sînt recomandaţi şi pentru vopsirea prin im- 
pregnare sau la suprafaţă. | 

Unii coloranţi acizi, verificaţi în mod deosebit în privința acţiunii 
fiziologice, sînt utilizaţi la colorarea alimentelor (tăiţei, creme, budinci, 
marinate, limonade, lichioruri, bomboane etc.). E 


` b) Coloranţi acizi cu complecși metalici 
ï ; TAY i j 


Coloranţii acizi cu complecși metalici (v. p. 240) conţin în moleculă unul 
sau mai mulţi atomi metalici. legaţi complex, cel mai adesea crom, ma 


rar cupru, cobalt. Prin aceasta ei se situează între" coloranţii acizi şi cet ` 
cromatabili, la care lacul de crom este format prin. tratarea vopsirilor ca. 
săruri de crom. | 


Aa g à Yi 
Din punctul de vedere al vopsirii, se disting două grupe: ` Ge 
4. Coloranţii acizi cu complecși metalici care vopsesc în mediu puternic 
SE [ d Si N 
Ee izi im ici , în mediu neutru 
2, Coloranţii acizi cu complecși metalici care vopsese în i 


< Coloranţii acizi cu complecși metalici, care vopsesc în AAN EE 
acid, se utilizează, In. special, Jo vopsirea linii în bucată, cel mai ad 


i și sto ilizează de asemenea. 
ru costume bărbătești și stofe de paltoane. Se utilizea e asemene 
z E EEN în fir şi (mai rar) în pale. Vopsirile se oaraoterizează prin 


| 
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rezistențe bune la lumină, spălat şi purtare. Anumiți o 
complecși metalici, care „trag“ din baie acidă, servesc și la vopsirea fi- 
brelor poliamidice Si a firelor mixte compuse din acestea gi lină. Acești F: 
coloranţi se găsesc în comerţ sub denumirea de coloranţi palatin (BASF) j 
şi neolan (Ciba). Coloranţii din această serie se utilizează şi la vopsirea 

pieilor şi se disting printr-o bună putere de egalizare și o mare rezistență 

la lumină (coloranţi erganil, BASF). Coloranţii acizi cu complecși metalici, 

care „trag“ din baie neutră, servesc la vopsirea linii în puf, în pale, în fir, 
precum și în bucată. Ei dau vopsiri cu bună rezistenţă la lumină, spălare 

ȘI piuă. Coloranţii trag şi pe fibrele poliamidice și vopsesc uniform. firele 

mixte din aceste fibre şi din lină. Aceşti coloranţi se găsesc în comerţ, sub 
denumirea de coloranţi cibalan (Ciba) şi irgalan (Geigy). 


oloranţi acizi cu 


c) Coloranţi de rezoreină 


O grupă separată de coloranţi acizi o formează 'coloranţii de rezorcină. Aceştia 
sînt coloranţi xantenici, din care fac parte, între alţii, eozina, flozina, eritrozina El 
coloranţi cu o vioiciune deosebit de mare, dar cu rezistenţe mici la lumină (v. p. 163). 

Acești coloranţi nu-și mai găsesc azi utilizare pentru textile, din cauza rezisten- 
' ței mici la lumină. Ei mai sînt uneori:transformaţi în lacuri colorate si servese la 
„vopsirea hirtiei, la prepararea tuşurilor şi a cernelurilor roşii. De scurt timp, aceşti 

coloranţi se utilizează, împreună cu răşini sintetice, la imprimarea afişelor: (colo- 
ranţi  Dayglow). ci E Ee 


Kk 


~e. 


- M Colõranti cromatabili şi de mordansare 
Caracteristice pentru čoloranții cromatabili şi de mordansare sint grupele 
"cu afinitate peniru mordanţi. În molecula colorantului există una sau mai 
multe grupări de atomi care au proprietatea,de a da cu sărurile metalice, 
ca de exemplu săruri de crom, cupru, fier etc., combinații mai mult sau 
mai puţin insolubile, numite lacuri. Ee 
„» Acești substituenţi, care reacționează cu mordanţii, se împart în două 
„categorii, după structura lor chimică: EE 
a): Prima categorie cuprinde coloranţi din cele mai diverse clase, care” 
conțin următorii substituenți în poziţiile orto sau peri: E ds 
= —— două grupe hidroxil; | SAN : 


S _ 1—o grupă hidroxil si o grupă carboxil; > 

(„+ — două grupe carboxil. pe pb seo A/S EE 

BERT AGIAN, KR Zei $ j 

e SEENEN COOH 
Ea AU PRO E 

Ze SH MANON ; } N Naoon SV Coon 

| “Dintre aceste grupe care au proprietatea de a reacţiona cu mordanții, i 

cele mai importante, sînt grupele hidroxil învecinate, precum şi grupa hì- | 
oare il învecinată cu o grupă carboxil; acestea din urmă sînt mai ales din J 


„seria benzenului. Grupele carboxil învecinate au numai o importanţă se- 
Ee À REEN i A 
„11 vcundară, d adi | EE WE i 
< b) A doua categorie cuprinde coloranţi azoioi, care conţin în poziţiile i 
“orto sau peri față de gruparea azoică, într-unul sau în ambele nuclee aromatice, d 


A 
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o grupă hidroxil sau carboxil, sau e 
sau carboxil, iar în celălalt nucl 
(coloranţi orto-oxi-azoici): 


țin într-un nuclea o grupă hidroxil 
eu al colorantului azoi€, o grupă amino 


ONEN- er N. < gE NANSA 
A — N u 
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După constituţia, lor, coloranţi! cromatibili și de mordansare aparțin 
următoarele clase: 
1. Coloranţi azoici (y. pp. 225—270). | 
2. Coloranţi triaril-metanici (y. pp. 149—167). 
3. Coloranţi antrachinonici (v. pp. 195—220). 
4. Coloranți oxazinici (v. pp. 176—177). 
5. Coloranţi chinonici (v. p. 201). 
Și în acest caz, ca și la coloranţii acizi, cei mai importanţi sînt coloranţii 
triaril-metanici şi antrachinonici. l 
După modul de vopsire, coloranții din această serie se impart în trei 
grupe: 
1. Coloranţi de mordansare. f 
\ 2. Coloranți cromatibili, după' vopsire. 
3. Coloranţi cromatabili, în baiă de vopsire. y 
Colorarţii de mordansare pot fi utilizaţi lài vopsirea linii şi, în cazul 
că nu conţin grupe sulfonice solubilizante, la vopsirea şi imprimarea fibre- 
lor de celuloză. Coloranţii eromatabili după vopsire şi coloranţii cromatabili 
în baia de vopsire servesc, dimpotrivă, numai la vopsirea linii. | i 4 
Deoarece în ţările industriale nu se mai utilizează la vopsirea bumbacu- 
lui coloranţii de 'mordansare, iar vopsirea linii cu aceşti coloranţi se face 
numai în cazuri excepționale, pentru scopuri speciale, descrierea acestui S 
procedeu ge poate face mai pe scurt. În această operaţie se folosesc două 
băi separate: băia de mordansare și.baia/de vopsire. = < FN 
28 Pe cînd mordansaren bumbacului. constă, cel mai adesea, din 13—15 
F < tratări îndelungate cu săruri'd€ aliminiu, care au scopul de a fixa în mod 
i stabil sarea metalică pe fibre, mordansarea linii cu bicromat de potasiu 
= / giculun acid organic este foarte simplă, formîndu-se'o sare complexă de crom 
cu cheratine din lină. Vopsirea care urmează are loc în prezenţă de acid 
i “aceţio. ee , Ee GE Y 4 KS 
CN În imprimeria textilă se utilizează coloranţi de mordansare fără grupe ` i- 
sulfonice, pentru imprimarea pe fibrele vegetale, de cele mai multe ori, 
pentru stote.de mobilă/și decorative. După imprimare, se face „vaporizarea“, CN 
Dimpotrivă, în imprimeria pe lină și mătase, coloranţii de mordansare au va 
‘rol: ndar. 4 1 EEN EE Car? St 
yi "2. ges cazuri, coloranţii de mordansare, ca alizarina eto., Sc e 
într-un lac colorat, cel mai adesea cu oxid de aluminiu. Ei dau astte GE 
colorate care! se disting printr-o. bună transparenţă. 
A / ) ` 


DH 
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É ` GEES 


La vopsirea linii, colorantul crom 
ca un colorant acid; baia de vopsire e 
cu un acid, formîndu-se pe fibr 


atabil solubil în apă se aplică intii 

p ste apoi tratată cu o sare de crom şi 

RE AS a lacul de crom al colorantului. 

Be 0 SS SE vopsirea cu coloranţii care se cromatează chiar 
la de vopsire. Aceasta conţine cromat de potasiu și sulfat de amoniu. 


a oil, precum şi o mită cantitate de acid sulfuric format prin hidroliza 
atului de amoniu, trag pe fibră; simultan se formează pe fibră lacul de 
crom, pe cînd colorantul care se afl 


rom, ă în baie neutră nu poate da nici o com- 
binaţie cu sarea de crom. Acest procedeu este astăzi ei pret aportat Tiu 
Special, se realizează o mare economie de timp faţă de celelalte procedee. 
EE SE rezistențe, coloranţii cromatabili se utilizează la ] 

1 in pul, pentru uniforme, pentru pălării melanj ete. De ase- d 

menea se utilizează la vopsirea firelor pentru țesături, tricotaje şi împleti- 
turi, la vopsirea firelor pentru haine bărbătești, pentru covoare ete. La vop- 
sirea în bucată pentru costume bărbăteşti, coloranţii cromatibili se utili- 
zează în mai mică măsură. Ei sînt înlocuiţi de coloranţii acizi cu complecși 
metalici. : 

_ Anumiți coloranţi din. această clasă sînt recomandaţi și pentru vopsirea 
fibrelor proteinice artificiale, precum şi á celor poliamidice. 


III. Coloranţi direcţi 


Coloranţii direcţi (coloranţi substantivi) sint solubili în apă și vopsese 
fără nici un mordant fibrele celulozice, bumbac, in, mătase artificială și 
celofibră (cu excepţia fibrelor de acetil-celuloză). 

Marea majoritate a coloranților direcţi este formală din coloranţi azoici; 


numai foarte puţini aparţin grupelor de coloranţi tiazolici, oxazinici, 


trifenil-metanici. . : 

Toţi coloranţii direcți- sînt solubili 'în apă și conţin, ca substituenţi 
solubilizanți, una sau mai multe grupe sulfonice. Pe lingă acestea există 
uneori şi grupe carboxilice. Acestea au rareori scopul de a solubiliza coloran- 

"tul în apă, ci îl fac numai, împreună cu alte 
grupe, capabil de a da combinaţii complexe cu 
săruri metalice. +. N 

Coloranţii direcţi sînt utilizaţi pe scară largă 
la vopsirea bumbacului, inului şi a altor fibre A 
"vegetale, precum si a mătăsii artificiale şi a celo- 
fibrei. (excepţie făcînd fibrele de acetil-celuloză). . 
Modul de vopsire este deosebit de simplu. 
Coloranţii se fixează pe fibrele celulozice, fără 
AA alte adaosuri, dintr-o baie care conţine suliat de Sr 
Eis, 2. Jigher (schemă). sodiu, Vopsirile astfel obţinute posedă în general SN 
en E rezistenţe reduse pînă la mijlocii, la tratamente d 
umede. În ce privește'rezistenţa la lumină, există variaţii considerabile. 
“În comerţ există coloranţi direcţi cu rezistențe reduse la lumină şi alții 


cu rezistenţe excelente, 


=  Rezistenţele reduse ale vopsirilor cu coloranţi direcţi, menţionate mai 
"sus, față de apă, spălare, supravopsire, transpiraţie, călcare umedă (de ase- 


* f 


A poate forma chiar pe fibră un lac colorat al colorantului, printr-o retratare, cu 


% Coloranţi direcți 
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menea în unele cazuri şi rezistența la lumină) 


i ZI ot fi îmbunătățite pri 
retratări adecvate ale vopsirilor. d SE 
Ga retratări ale vopsirilor cu coloranţ 


i direcţi sînt luate în ide ă 
SE f f; considerare urmă- 


a) Diazotarea şi developarea 


Coloranţii care au o grupă aminică diazotabilă (coloranţi diazotabili) sînt 
vopsiți mai întîi în mod obişnuit; apoi se diazotează grupa aminică a colorântului 
aflat pe fibră şi materialul vopsit se trece într-o baie care conţine o componenţă 
de cuplare (B-nattol, m-tenilen-diamină, metil-tenil-pirazolonă etc.). În această 
baie are loc cuplarea. (developarea), prin care se formează colorantul azoic (v. p.263) 
Prin această operație se obține o mărire a moleculei, care are'ca urmare o micşorare 
a solubilităţii colorantului şi, prin aceasta, o îmbunătăţire a rezistenţelor la tra- 
tamente umede. Rezistenţa la lumină nu este influențată de acest tratament, Un 
incovenient al procedeului este schimbarea mai mică sau mai mare a nuanţei 
datorită cuplării. : 


b) Cuplarea cu diazo-derivaţi 


Coloranţii direcţi care conţin o grupare capabilă de a cupla (coloranţi de KN 
cuplare) sînt aplicaţi mai întîi în mod obişnuit, apoi materialul vopsit este trecut = 
într-o baie care conţine diazo-derivatul. Aici are loc cuplarea prin care se for- 
mează colorantul azoic (v. p. 265). În general, componenta de diazotare cea mai ds 
utilizată este p-nitro-anilina diazotată. Se pot utiliza însă şi alți diazo-derivaţi. îi 
Prin acest procedeu se obține, în general, acelaşi-efect ca şi la diazotare şi deve- . 
lopare. Rezistenţele vopsirilor faţă de tratamentele umede se îmbunătățesc, dar | S 
rezistenţele la lumină rămîn aceleaşi. Prin acest procedeu se schimbă de aseme- ,  . 
nea nuanţa. vopsirii.. ` s 3 ` 


J 


ei Retratări cu formaldehidă 
` V i 


La unii coloranţi rezistenţa la apă și la spălare se îmbunătăţeşte printr-o 
retratare cu formaldehidă. Rezistenţa la lumină ‘însă nu se ameliorează. Faţă de: 
procedeele de mai sus, acesta are avantajul că nu influenţează nuanța vopsirii. 
Îmbunătăţirea rezistenţei la apă și la spălare este însă, în general, neînsemnată. 

In ultimul timp, coloranţii care se pot retrata cu formaldehidă SN în impor- 
tanță. Prin apretarea antişifonabilă aplicată din ce în ce mai mult ṣi care constă 
într-o tratare a fibrelor celulozice cu uree şi tormaldehidă, sau melamină și formal- 
dehidă etc., folosind coloranți adecvați în aceeaşi operație, se ameliorează rezisten- 


fele vopsirii la tratamente umede. N 
Ze A V 


d 


— Se E Retratări cu săruri metalice EE 


_ Pe vopsirile cu coloranţi direcţi, care conţin o grupare mordansabilă (v, p280) ~ 


9 sare metalică. Astfel, solubilitatea. este mult scăzută. $i la coloranții” direcţi. g 
talizabili se disting două grupe: d Pare ` i SES 
EE nc: hidroxil și carboxil în poziţia orzo (Y. p: 254) 

Î Coloranţi  o-oxiazoici, respectiv, o-carboxiazoici (Y. p 234). Ee 

La coloranții din prima gru EE Ze 

ățesc printr-o retratare cu săruri de crom, iar rozistențele mină, ie? 

Ee cu săruri de cupru. Lacurile de crom, EE ae opiu E a 

se scindeazä uşor prin hidroliză si prin aceasta etectu o $ E: ci 


după citeva spălări. i O NUN i LG 
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La coloranţii din 
i 1 grupa a doua 
o îmbunătățire a rezistenţei la spăl 
spălat. 


» printr-o rolratare cu s 


i ăruri de cupru, se obtine 
are şi la lumină Se? i la 


£ îmbunătăţire care rezistă la 


o Retratare cu compuși cation-activi 


a dna SE cationactivi, în majoritate săruri cvaternare de amoniu, formează 
C rupe e su tonice ale coloranților, săruri care de cele mai multe ori sînt greu 
solubile. Aceste săruri se pot saponitfica mai mult sau mai puţin uşor, după felul 
colorantului şi al substanței cation-active. E 


Sek SEE SE 


È | 
ER CIS LHOS-p > Rı—N—R, | O,S—F +HCI 
Eh ee Ra 


F = colorant 


„Dacă această reacţie are loc cu colorantul care se găseşte pe fibră, rezistenţele 
Vopsirii faţă de tratamentele „umede vor fi mai mult sau mai puţin îmbunătăţite. 


„ Coloranţii direcţi rezistenți la lumină sînt utilizaţi la vopsirea bumbacu- 
lui, a mătăsii artificiale, a celofibrei pentru perdele, articole, decorative, 
stofe pentru mobile, pluşuri, catitele. Se utilizează de asemenea la vopsirea 
„mătăsii artificiale și a celofibrei pentru rochii ete. Coloranţii direcţi mai 
puţin rezistenți la lumină servesc la vopsirea materialelor pentru căptușeli, 
„urzeli pentru covoare şi pentru multe articole ieftine. Un larg domeniu 
de- utilizare eşte vopsirea fibrelor mixte şi a ţesăturilor mixte care conţin 
- fibre celulozice. = 
Mulţi coloranţi direcţi se pot ronja pină la alb şi de aceea se utilizează 
pe o scară întinsă, ca fonduri pentru articole cu ronjare albă sau multicoloră. 
Coloranţii direcţi se utilizează rar în imprimerie. © excepţie o constituie 
coloranții direcţi care formează lacuri de cupru. Aceştia şi-au făcut de curind 
intrarea în imprimeria textilă, deoarece dau imprimeuri cu; nuanţe vii, 
„rezistente la spălare ei la lumină. bee fo ata 
7 Unii coloranţi direcţi se utilizează (adesea împreună cu coloranţi acizi) ` 
la vopsirea pieilor tăbăcite cu crom. dea egal 
Un important domeniu de utilizare pentru coloranții direcţi este vop- 
sirea hîrtiei, în special a materiei brute lipsită de substanță lemnoasă, nein- 
eleiată, precum și a materiei brute pentru fibrele vulcan şi pentru pergament. 
„Se utilizează de asemenea şi pentru vopsirea hîrtiei încleiate. 


4 


Kg 


pe 
pi i d, 


IV. Coloranţi bazici 


Numărul relativ mic de coloranţi bazici care se mai utilizează aparţine, 


Gë 5 din punct de vedere chimie, celor mai diferite clase. Acestea sint următoarele: 
74, Coloranţi di- și triaril-metanici (y. p. 148). 

„+2. Coloranţi xantenici (y^ p.'163). | 

a A, Coloranţi acridiniei (v. p. 167). 

îi 4! Coloranti aziniei (YA p: 170). | 


FEA 


E a S Coloranpi oxaziniei (yapi 476). ur 


E EE 
6. Coloranţi tiazinici (v. p. 178). 
7. Coloranţi metinici (v. p. 186) 
„8. Coloranți azoici (v. p. 265). 
Alte grupe nu mai reprezintă azi importanță. 
_ Coloranții au grupe aminice libere sau substituite. Ei se prezintă cel 
mai des sub formă de clorhidrat şi, din această cauză, sint solubili în apă 
Unii coloranţi, ca de exemplu rodamina B, conţin și o grupare carbon lon 
totuşi predomină caracterul bazic. Prin introducerea unor grupe sulfonice 
în coloranții bazici, caracterul, bazic dispare complet. Asemenea coloranți 
fac parte dintre coloranţii acizi (fuzina acidă etc.). 
f Coloranții bazici se- caracterizează printr-o putere mare de vopsire şi 
“Printr-o mare vioiciune. Vioiciunea lor este întrecută de coloranţii de re- 
zorcină și este numai parţial egalată de unii coloranţi: acizi şi de cadă, Re- 
'zistența la lumină a coloranților. bazici este, în general, mică. Din acest, 
„ motiv, utilizarea lor în scopuri textile a scăzut mult în țările industriale. 
Unii reprezentanţi, ca de exemplu: rodamina, albastrul victoria etc., se mai 
utilizează uneori, pentru articole speciale. Cei mai mulţi, însă, se utilizează 
pentru obţinerea acelor articole, la: care este importantă o mare vioiciune 
a nuanței, însă la care rezistenţa la lumină nu are nici o? semnătate. Colo- 
ranţii bazici se mai întîlnesc încă adesea numai la vopsirea mătăşii. Și 
aci însă, a scăzut consumul în favoarea coloranților cu rezistenţă mai bună 
la lumină. O importanță mică o mai au unii coloranţi bazici speciali pentru 


zon, Bayer). fi, res KO Er 
In orient, în India, China ṣi Africa, dimpotrivă, se utilizează coloranţi 
bazici, pe. scară largă, pentru vopsit și imprimat! Diverse firme au pus 
în comerţ preparate de săpun care conţin coloranţi bazici ai care servesc 
la spălarea: textilelor., În acest mod, o dată cu spălarea, textilele sînt şi 
vopsite. Ee SE EE S SCH 
Un larg domeniu de utilizare a coloranților bazici este vopsirea pieilor 


pe piele au o bună rezistenţă la purtare (v. p: 295). Și LEE 
În industria; lacurilor st în domeniile înrudite,! coloranţii bazici mai 


7 1 de anilină, acește coloranți sînt trecuţi în lacuri insolubile, prin precipitare 
4 


< Precipitatele' coloranților bazici eu argile de fixare, ca „pămînt alb” şi 
„grăveli efc. În aceste cazuri, liantul nu este ulei, ci var sau clei. Unii po: 
SE sie? bazici sînt utilizaţi, de asemenea, la prepararea lacurilor RE 
4" bachelită şi a nitrolacurilor. Prin tratarea, coloranților, bazici cu A SNE 
acidului fosfor-wolfram-molibdenic, se obțin pigmenţi cu gerian aie SCH 
„lumină (coloranți fanal, BASF), care au importanţă în industria p Aen 
< si în imprimarea, tapetelor.. În industria materialelor de soris, o 


“bazici se utilizează, între ăltele, la vopsirea benzilor pent: apip Si 
"la confecţionarea hirtiei de copiât, a creioanelor de copiat și a Cernelii d 
d Ri i j Ja j LG cc i Se | 


„ mătasea acetat, care au și o rezistență mai bună la lumină (coloranţi astra- ` 
E A DEN : 5 


tăbăcite vegetal. Întrucit materiile tanante vegetale conținute în piele fora 
mează săruri greu solubile cu grupele bazice ale coloranților, aceste vopsit. 
au încă o oarecare importanţă. Pentru imprimarea cauciucului cu, culori ~ 


cu tanin sau cu tiofenoli. Aceste lacuri servesc, la imprimarea obiectelor de È 
"scurtă durată (jucării), la prepararea culorilor ieftine pentru tapete ete. 


„pămînt verde“, dau culorile de var, pentru pictură decorativă, pentru zu: — 


irea benzilor pentru maşina de soris, ` 


286 Utilizarea. şi proprietăţile coloranților sintetici 


copiat. Se utilizează de asemenea ] 
obţinerea hirtiei multicolore. 

Es Ze remarcat că unii coloranţi bazici găsesc utilizare în medicină 
(tripațlavina, rivanolul, albastrul tripan, albastrul de metilen). 


a vopsirea în masă a hirtici ieftine şi la 


V. Coloranţi de sulf 


„Coloranţii de sulf sint compuşi. macromoleculari insolubili în apă, 
obţinuţi prin sulfurarea unor combinaţii organice (v.p. 179). Ei sînt trecuţi 
în sarea de sodiu a leucoderivatului, prin reducere cu sulfură de sodiu. 
Sub această formă, ei „trag“ bine pe fibrele vegetale. După vopsire, acești 
coloranţi se reoxidează, trecînd din nou în colorantul iniţial (la aer sau 

i într-un curent de apă). 

Vopsirile astfel obţinute au o rezistenţă la lumină variind de la relativ 
bună pină la bună și au o rezistenţă relativ bună la apă. Dimpotrivă, colo- 
ranti de sulf nu sînt rezistenți la clor şi, de aceea, nu pot fi folosiţi la 
vopsirea firelor pentru articole ce urmează a fi albite în bucată. Utilizarea 
principală este vopsirea salopetelor, vopsirea diftinei, a cordului şi a altor 

„articole similare; Nuanţele principale sînt brun, albastru, albastru închis 
şi negru. Coloranţii de sulf servesc pe o scară largă în special la tonurile 
de mai sus, pentru vopsirea în puf a bumbacului şi a celofibrei, care urmează 
a fi filate în amestec cu lină sau cu alte. fibre. ` 
-Umi coloranți de sulf negri, care nu, conțin sulfură de sodiu, au început 
a Îi mult utilizaţi-în imprimeria textilă (coloranţi indocarbon, coloranţi 
ummedial pentru umprimerie, Cassella). SE ` 

Deoarece: mătasea; artificială devine 'aspră la vopsirea cu coloranţi: 
de sulf, din cauza sulturii de sodiu care se află în baia de vopsire, si apoi 
materialul se prelucrează mai greu, aceste fibre se vopsesc cu sulfhidrat 
de sodiu și, în special, cu coloranţi de sulf care vopsesc la rece. S 

„Pentru vopsirea celofibrei în puf, se utilizează în cele mai multe cazuri 

"coloranţi de sulf care nu conţin sulfură de sodiu. Aceştia se reduc cu ron- 

galit şi sodă calcinată şi se vopsest la fierbere. Prin aceasta, se evită umfla- 
rea puternică a celofibrei și se obţine o bună pătrundere. 


Sr: 


af SEH VI. Coloranţi de cadă 


| 4oarele. grupe: GE, E EE 
Gel, Coloranţi indigoizi (v./pp. 188—194). ; K 
| 2, Coloranţi de cadă antrachinonici (v. p: 201). N 


~ Coloranţii de cadă se împart, după constituţia lor chimică, în urmă- 
S % e 


x 


3. Coloranti derivați de la naftalină (v. p. 224). | 
‘4. Coloranţi derivați de la perilen (e, p. 224). e s 
5, Tio-indotenoli-carbazoli (grupa coloranților albastru-hidron, Y. p, 189). ~ 
2 6. Coloranți E éi E SE Gi Ce 

Ge 4 oc1anıniei, (V. p. VA Ei, EE 
E Ge eeler ei se împart în următoarele grupe: — 
4, Coloramţi de cadă pentru bumbac, ee 


. 


indigo și monobrom-indigo, ei g 


A 


Coloranţi de cadă 
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"tio-indofenol-carbazol, 
toţi teilalţi coloranţi de cadă. 
2. Coloranţi de cadă pentru lină. 


a) Coloranţi de cadă pentru bumbae 
Indigoul şi-a pierdut azi complet importanța în țările industriale: el 
este însă utilizat încă pe scară largă în China, India Indonezia, Asia Mică 
Africa, America Centrală şi America de Sud. rara SE A 
n aceste țări, el mai este încă redus, în parte în „cada de fermentare“ 
însă de multe ori sînt utilizați agenții reducători obisnuiti (hidrosulfitul 
de sodiu etc.). SC, 


Deoarece afinitatea indigoului față de bumbac este foarte mică 
obține tonuri închise, acelaşi material este vopsit succesiv de ERT EE 
vopseşte în mai multe pasaje. Prin această metodă se obţin tonuri albastre, vii en 
rezistențe relativ bune la lămină și spălare. Vopsirile cu indigo au, în general o 
rezistenţă la frecare deosebit de mică, ceea ce servește şi azi încă, în ţările de mai 
sus, drept probă că o vopsire sau un imprimeu albastru sînt făcute cu indigo natural. 
Întrucît, în prezent, aproape toţi coloranţii de cadă din comerţ sînt considerabil 
superiori indigoului, în ce priveşte rezistența la lumină, spălare, albire si frecare 
indigoul a pierdut de mult poziţia sa întemeiată pe tradiţie, de „rege al coloranților“. ` 
Coloranţii de cadă cu sulf în moleculă, tio-indotenoli-carbazoli, dintre 
care reprezentanţii cei mai cunoscuţi sînt mărcile de albastru hidron (Cas- 
sella), formează trecerea între coloranţii de sulf şi cei de cadă. Unii colo- st 
ranţi de cadă, cu sulf in moleculă, pot fi reduși cu sulfură de sodiu şi dau 
soluţii complet limpezi; Cei mai mulţi coloranţi din această clasă, ca şi 
toţi coloranţii de cadă, trebuie să fie reduși la leucoderivaţi, cu hidroxid 
de sodiu şi hidrosulfit de sodiu. Leucoderivaţii „trag“ apoi pe fibră. i 
Acești coloranţi de cadă au, în general, o bună rezistenţă la lumină 
şi spălare. În 'această/ privinţă, ei sint, mai buni decît coloranţii de sulf, D 
dar sint mai slabi decît mărcile de albastru indantren. Ei sè utilizează ET 
vopsirea salopetelor, a şorţurilor, uneori însă și la vopsirea materialelor 
pentru rochii. Coloranţii de cadă cu sulf în moleculă nu se utilizează în ` 
imprimerie... A sea al pura e că SERR 
Toţi ceilalți- coloranți de cadă pot fi clasificați într-o mare grupă, în ce ER 
“priveşte procedeul de reducere şi vopsire, rezistențele și domeniul de apli- RA 
caţie (de aici înainte, vor fi denumiți simplu coloranți de cadă). N 
În ce priveşte modul de a trece în forma redusă (temperatură, concen- ` 
traţia alcaliilor etc.), temperatura de vopsire, afinitatea față de fibrele: d 
de celuloză şi rezistențele vopsirilor obţinute, există diferenţe foarte mari : 
între diverşii coloranţi de cadă din comerț. Totuşi, ei, formează o geun SES 
~ închegată, care se deosebește de coloranţii gal Sul Ala SE modu 2 
DE i i prin rezistenţele! superioare ale vopsirilor' obținute. = Se 
Res?" Ce cadă sînt A in forma redusă cu hidroxid de sodiu $ 
bl dr de sodiu. și formează leucoderivaţi solubili, în majoritatea 
ai hidrosulfit de sodiu, Și torme! i finitate. pentru 
lor de culoare închisă. Aceştia au, cel mai adesea, o mare atinitate; pon EE 
2 ? ificială si celotibră (cu excepţia fibrelor din acetat de 
“ bumbac, mătase artificială și ce ` ` că Sa atit e Aë Dé du Let 
celuloză). După Al la j F cadă aflat pe fibre este oxidat,» 
(flotă). si leucoderivatul colorantului de (PO > 


d d 
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dînd colorantul de cadă. Aceasta are loc prin expunere la aer, tratare cu 
ECH Re Se (după aparatura utilizată). Materialul "vopsit este 
Sai ZE GE prin săpunire la fierbere, pentru a obţine vioi- 

În ultimele decenii, s-au elaborat metode de vopsire speciale, care 
diferă, în formele de realizare, de procedeel€ obişnuite pînă acum. Cu aju- 
torul acestor procedee se obţine o pătrundere mäi bună sau o egalizare a 4 
Vopsirii, sau se tinde la o vopsire continuă,.adică la o succesiune continuă a s 
operațiilor de fabricație, pentru a obţine o producție zilnică mai mare. A 
În cele ce urmează, vom alege numai unele dintre aceste metode de lucru 

. diferite și variate. 


\ 


1. Procedeul de fulardars cu pigmenţi 


' Pentru obținerea de vopsiri foarte deschise pe bucată- (tonu i i 
de rufărie, sau pentru vopsirea materialelor Jessep it de E A foi SE E 
ke d de in şi altele, la care se cere o bună pătrundere și 
egalizare, țesătura este mai întii impregnată (fulardată) 
‘cu coloranțul de cadă neredus,, dar foarte fin divizat, / 
în amestec cu un agent de dispersare. Materialul este 
apoi stors şi introdus într-o.a doua baie, care conține 
"hidroxid de sodiu şi hidrosultit de sodiu în concentrațiile 
necesare pentru colorantul respectiv., În această baie, f: 
colorantul depus pe fibre sau în fibre este redus la leu- E 


r SÉ i 
d coderivat. Acesta este apoi fixat de către fibre. Pinisa- 1 
Fig. 3. Fulard. rea vopsirii se-face ca de obicei. i 
SE Ce Procedeul leucoderivaţilor.acizi 


> Colorantul/de cadă este redus sub o formă concentrată şi este apoi introdus în 

| baia de vopsire în care se află un agent de dispersie şi un acid. Prin această ope- 

> 5 raties sareatde sodiu a leucoderivatului colorantului de cadă este trecută în formă 

îi de 'leucoderivat, acid. liber, care -nu are nici-o afinitate pentru fibrele vegetale şi 

„nu face altceva decit să pătrundă în mod egal în materialul de vopsit. Prin adao 
“treptat de hidroxid. de sodiu la baia del vopsire, leucoderivatul acid trece treptat 

_] în sarea să de sodiu, (iar aceasta se fixează pe fibre. 


SE Procedeul de fulardare cu vaporizare 


"La acest procedeu, care s-a transformat, într-o. metodă continuă, materialul 
"este: impregnat cu colorantul-de'cadă neredus, bine dispersat. El este uscat şi. apoi 
äert din nou într-un cilindru de răcire... i EE d 
Materialul trece apoi într-o baie cu chimicale care „conţine hidroxid de sodiu y 
“şi hidrosulfit de sodiu, apoi este stors și trecut îndată într-un vaporizator cu abur d 
umed, Prin aceasta, colorantul care se află pe fibre este redus şi, în cele din 
urmă, este fixat. Aparatura cuprinde unele maşini de spălat, în care materialul este, 


în N Ja sfirsit, oxidat, dau şi săpunit (v, fig. A 
= În afară de procedeele schiţate, au mai fost 


“de lucru care mu pot fi descrise. ai), A AC S 
y — 7 Coloranţii de cadă au căpătat o mare importanţă în imprimena textilă. 
Ei sint utilizaţi pentru marea majoritate a țesăturiler imprimate, din ham: 


perfecționate şi alte metode 


1 bac, mătase artificială și colofibră. i ' i 


SCH 
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| Modul de lucru este în general următorul; pasta de imprimat conţine colo- 
vantul de cadă, care trebuie să fie deosebit de fin divizat, carbonat de potasiu 
Sarea acidă de sodiu a acidului hidroxi-metan-sultinic (rongalit C, v. Winnacker, 
Anorganische Technologie II, 1950, p. 80- 81) ca agent reducător, un dizolvant (gli- 
cerină, tiodiglicol, uree etc.) şi un catalizator de reducere, După imprimare, mate: 


RE 


5- 


Fig. 4. Procedeuconţinuu de fulardare si vaporizare: 


1 — drumul urmat de material; 6 — vaporizator; 4 
2 — fulard pentru flota de impregnat; 7 — bate de oxidare; 

d — cameră de uscare; 8 — baie de săpunire; 

4 — cilindru de răcire; 9 — baie pentru clătit; 

5 — Tulard pentru soluţia de chimicale; 10. — cilindru de uscare. 


rialul trece printr-un vaporizator, în care  rongalitul se descompune şi reduce 
colorantul de cadă la sarea de sodiu a leucoderivatului, care este fixată de fibre. 

După „vaporizare“, materialul este spălat, uneori adăugînd ei un agent de oxidare, 

săpunit și finisat. Față de marea importanță pe care o au coloranţii de cadă în 
imprimeria textilă, toate fabricile de coloranţi se silesc să creeze mărci noi de colo- 
ranți de cadă pregătiți pentru imprimerie. Aceste mărci conţin colorantul într-o < Xa 
formă deosebit de fină, uşor reductibilă, conţin dizolvantul cel mai potrivit, 
acceleratorul de reducere etc. De aceea, aceste produse oferă siguranța unei impri- 
A mări reuşite, chiar în condiții variabile de vaporizare în vaporizâtor (mărcile supra- 
dE: Jur, -v. pi 275). y : [ 
d 


SS Vopsirile st imprimările realizate cu coloranţi de cadă sint dintre 
E cele mai rezistente pe care le cunoaștem. Rezistenţa lor la lumină variază > 
între bună și excelentă, iar rezistenţa la spălare, între bună și foarte bună. — 
Unele sint pe deplin rezistente la clor și se pot utiliza pentru articole albite.. 
Fabricile germane de coloranţi au grupat cei mai rezistenți coloranți de cadă 
sub denumirea comună de coloranți undantren, denumire foarte cunoscută 
în cercul consumatorilor. <5 


y D) Coloranți de cadă pentru lînă 


Întrucit lina este atacată de soluții alcaline oalde, a fost necesar să EE 
se aleagă, din numărul mare de coloranți de cadă, pe aceia care „trag“ bine 
pe lină, necesită. pentru reducere 0 cantitate cît mai mică de E alca- R 
Jini și pot fi vopsiți la temperaturi cit mai joase. Un asemenea WC | 
'de coloranţi de cadă pentru lină îl constituie coloranţii helindon (Hoec st)... 


3 f | 3 vi RA A Aa, şi 

ii u lină se reduc cu cantităţi mici de hidroxizi aloalină 

i 1 EE baia de vopsire care conţine SEET, 
de, SH i clei, Acesta din urmă acţionpază oa un coloid protector EE te) 

“ei Set: ină conținutul în hidroxizi alcalini al băii de vopsire, la un nive WE | 

i a eat Se vopsegte timp de 20-20 minuta la 55—65G, se stoarce și saa i 

BE Beie la aer.. Prin aceasta, sanda do sodiu a loucoderivatului, este wé ată 
d Ge Léi, colarantul de cadă, După o, bună acidulare, prin care sè neutra izează i 

ER pe fibro, procesul... e vopsire este terminat. 


A 


"19 Tehnologie chimică organică, vol, ILI 
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Ee de cadă pentru lină se numără printre cei mai rezistenți 
e t ind pe care îi cunoaștem; în mod cu totul deosebit trebuie 
remarcată rezistența bună la lumină. Domeniul principal de utilizare est ; 
vopsirea linii în fibre, pentru uniforme. í 
Pentru vopsirea mățăsii neîngreunate, se utilizează, în multe cazuri 
coloranți de cadă, atunci cînd se cere o mare rezistență la spălare, ca de 
exemplu la materialele pentru cămăși. Întrucît mătasea este mult mai 
puţin sensibilă decit lina la hidroxizi alcalini, sortimentul de coloranţi 
de cadă care stă la dispoziţia consumatorului este relativ mare. 
O mică grupă de coloranţi de cadă serveşte de asemenea la vopsirea 


blănurilor, în majoritate pentru tonuri cenușiu deschis, cu o rezistenţă 
la lumină deosebit de bună. i 


„Unii coloranți de cadă s-au introdus ca pigmenţi în industria lacurilor, 
ın cauza rezistenței mari la lumină. 


VII. Esterii leueoderivaţilor coloranților de cai 


„+ Esterii leucoderivaţilor coloranților de cadă, coloranţii indigosoli. (Durant- 
j Huguenin), coloranţii antrasoli (Hoechst) respectiv sărurile lor, sint produse 
solubile în apă (v. pp. 194, 225). Ei sint utilizați la vopsirea și imprimarea ; 
bumbacului și altor fibre vegetale, a mătăsii artificiale, a celofibrei și, în 
multe! cazuri, la vopsirea mătăsii naturale şi a linii. Esterii. leucoderi- Bo puli 
vaţilor de cadă nu sînt coloranţi ca atare, ci, după vopsire, trebuie! develo- ` 
` pafi“ pe fibră ai trecuți în coloranți de cadă. ; 


“Modul de lucru este, în general, următorul: în baia de vopsire, respectiv Kat 
baia de impregnare, se introduc esterul leucoderivatului colorantului de cadă şi 
cantitatea calculată de nitrit de sodiu. Se introduce materialul de vopsit, se vopse- 
şte sau se impregnează, se stoarce şi se aduce materialul într-o a doua baie, care o4 o 1 
conţine acid sulfuric, evitind acţiunea luminii directe a 'soarelui. Aici esterul leu- 7 
© coderivatului colorantului de cadă, care se găseşte pe fibre, ‘este saponiticat și 

dă leucoderivatul colorantului de cadă. Nitritul de sodiu antrenat „de material: ` 

în baie este transformat de acidul sulfuric în, acid azotos. Acesta oxidează leuco- 

derivatul, dînd colorantul de cadă. Materialul /este neutralizat, săpunit şi finisat. 
 Vopsirile astfel obţinute nu se mai deosebesc de vopsirile cu coloranţii de cadă cores- 
 punzători, obţinute în mod obișnuit. e ; 2 
ee Prin dispunerea succesivă a băilor de impregnare, developare, neutralizare, 
 clătire şi săpunire, se pot obține materiale vopsite cu coloranți de cadă prin pro- 
= "cedeu continuu, cu o producţie zilnică ridicată (v. fig. 5). ; 


EA? f 
} 


d L Fig. 5. Instalaţie continuă pentru vopsirea cu esteri ai.leucode- 


$ d Li 


SEH rteatilor coloranților, de cadă: Piti ai git Ze 
e El AE 4 — bale de neutralizare; -` Ee d sd ut 
: SS za EH acid sulfuric; 6, — baie doi plătire; EE de. DE ek CH 


3 — pasaj de aer; 6, 7 — băi de săpunire; „pu 
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EE e ea 
Marele avantaj al esterilr leucode 


rivaţiilor e - EE 
imprimeria textilă, față de coloranţii de cadă, EE m 
carea lor, se pot obţine imprimeuri de calitatea celor obţinute cu piper 
"de cadă, fără să fie necesar un vaporizator, a cărui procurare este legată 
de cheltuieli mari. Mai mult, ste . 


mari. Mal mult, amestecurile de naftoli și anti-diazotaţi, 
respectiv derivați diazoici ai diverselor baze (v. p.247) care se găsesc în 
comerţ sub numele de coloranţi rapud-rezistenţi (Hoechst) și coloranţi rapido- 


geni (Bayer), se pot utiliza impreună cu esterii leucoderivaţilor coloranților 

de cadă. Prin aceasta se pot obține, in mod practic, toate nuanțele. 
Dacă în imprimerie există un „Vaporizator“, acesta poate fi utilizat 

cu bune rezultate. Totuși, spre deosebire. de coloranţii. de cadă, în. acest 


caz nu se pun condiţii în ce priveşte calitatea aburului, umiditatea, absenţa 
< oxigenului etc. 


La utilizarea esterilor leucoderivaţilor 
imprimat poate rămîne mai mult timp ae 
de lumina directă a soarelui și de vaporii acizi, pe cind materialul impri- 
mat cu coloranți de cadă trebuie vaporizat în aceeași zi, din cauza descom.- 
punerii rongalitului. Pentru aceste avantaje, esterii leucoderivăţilor. colo- 
ranților de cadă s-au introdus, între altele, în special la imprimarea cu 
sabloane. ; ; S 
E Esterii leucoderivaţilor coloranților de cadă se utilizează pe o scară | 
i foarte restrinsă la -vopsirea mătăsii. Antrasolul O și OR se utilizează uneori 
„la vopsirea ţesăturilor de lină, ca bază de pornire pentru! obţinerea unui 
albastru închis. SC Ra ȘI 

“Esterii leucoderivaţilor coloranților de cadă se utilizează, tot în mică 
„măsură, la vopsirea în masă a mătăsii viscoza.. GE, 


/ 


coloranților de cadă, materialul. 
developat, în cazul că este ferit, 


| $ E 7 E A iza S 
EI, Coloranţi insolubili în apă: 


| 
H 


d Diverșii coloranţi insolubili în apă care se găsesc în comerț şi care, 
< de` cele. mai multe ori sînt cunoscuți sub denumirea generică de pigmenţi, SEN 

< se împart din punctul de vedere.al utilizării în două grupe: coloranţi pentru. — 

© utilizări textile şi coloranţi pentru industria lacurilor şi domeniile înrudite. ` 
y Coos a); Coloranți pentru utilizări textile ` 


` La coloranţii insolubil, în apă, utilizați pentru scopuri textile, trebuie Ri 
„să distingem două grupe: >... e ta d meta ani SPERE 
e coloranţi care sînt solubili în fibră şi dau astfel vopsiri; =. SES 
SEN coloranți care sînt insolubili în fibră şi, prin urmare, se fixează în e) 
"fibră, sau pe fibră, ca pi E UE Ch Ee EE 
"Din SE grupă Se SC așa-numiții coloranţi de dispersie, coloranţi | >. 
" insolubili în apă, care sint aduși, cu ajutorul agenților de dispersie, intr-o 
"formă atit de fină, încit se pare că ar constitui soluţii adevărate în baia SE 
de vopsire. Aceşti colorânţi vopsesc mătasea. acetat (respectiv dere CS 
"dän acetat de celuloză), fibrele poliamidice, fibre de clorură de polivinil gie: fa 
i. dintro baie de săpun. Ei formează în aceste fibre, soluţii solide (v.p.198,247). 


Dag Wee? Ge Ei ; - eeh 4 
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Fixarea pigmenţilor în interiorul fibrelor se face prin vopsirea în masă a 
Mătăsii artificiale, diverselor tipuri de celofibră şi a fibrelor sintetice 
adică a masei de filat, înainte de trecerea acesteia prin filieră, Prin pilato 
se obțin. astfel fibre vopsite, la care se poate observa ugor, la microscop. 
pigmentul fixat, É E Ge 
„Im ultimul timp a crescut importanţa imprimării cu pigmenţi, și parţial, 
ŞI a vopsirii cu pigmenţi. Pigmentul insolubil în apă este aplicat cu aju- 
torul unui aglutinant adecvat pe materialul de imprimat sau de vopsit. 
La metodele mai vechi, se utilizau ca lianţi albumina, cazeina, acetil-celu- 
loza etc. Azi se utilizează substanţe care, după vopsire sau imprimare, se 
polimerizează pe fibre, dau produse de policondensare şi altele similare, 


fin: prin aceasta insolubile sau greu solubile și fixează bine colorantul 
pe fibră. 


b) Pigmenti şi lacuri 


> În industria lacurilor colorate şi în domeniile înrudite, pigmenţii orga- 
nici fabricaţi azi pe scară largă sint introduși în domeniile: de utilizare 
cele mai variate. Între acestea, industria cernelurilor tipografice şi a lacu- 
rilor ocupă primul loc. Pigmenţii organici își găsesc utilizare în special 
e în domeniul culorilor tipografice, cu formele lor variate de aplicare, lito- 
graiie, ofset, tipar adînc (Tiefdruck). Această utilizare a pigmenţilor se 
datorează nuanţelor. lor pure și strălucitoare, marii capacităţi de colorare 
şi randamentului lor ridicat. În industria lacurilor colorate, aceşti colo- 
ranți sînt folosiţi pentru prepararea lacurilor "de ulei, nitrolacurilor, lacu- 
rilor pe bază de răşini sintetice şi a lacurilor combinate. Eise utilizează, 
de asemenea, în amestec cu lianţi solubili în apă, în industria vopselelor, 


— la prepararea vopselelor de var, de clei, a vopselelor pentru decoruri şi tapete. d 

Un alt consumator remarcabil este industria cauciucului st a maselor E 

| plastice, care de asemenea utilizează pigmenţi organici pentru vopsirea | 
s obiectelor de cauciuc, din mase de polimerizare şi: de policondensare, din Dag 


rășini fenolice şi carbamidice, din celuloid, bachelită ete. 

Pigmenţii organici sînt prelucrați pentru utilizarea. lor în multe alte 
produse, ca de exemplu crete colorate, creioane, pastel și colorate, benzi. 
pentru mașina. de scris, hîrtie de copiat, ceară de sigiliu etc. 

Coloranţii se utilizează: sub formă de pulbere, de paste apoase, sau. 
ca paste speciale, și sint amestecați numai mecanic sau sînt frecați în maşini 
speciale cu lianţi sau, în sfîrșit, sînt prelucraţi direct în așa-numitele flushing. ~ 

În industria hirtiei, pigmenţii sint utilizaţi la vopsire, atunci cind 
„se cer nuanţe vii şi, în acelâşi timp, o mare rezistenţă la lumină. La vopsire, - 

" colorantul se fixează la suprafața fibrei de hirtie, operaţie. care este favo- = 
' pizată printr-o bună încleierescu răşini. i 


ti 


IX. Developarea coloranților pe fibre 


E Se pot obţine coloranţi organici direct pe fibre, prin trei metode die: 


rite: formarea pe fibră a coloranților azoici insolubili, a coloranților de R 
oxidare şi a ftalocianinelor. GER | KAS 
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a) Formarea po tibră a coloranților azoiei insolubili 


„Dacă so tratoază o libră VU 0 Bubatană cuplabilă, de exemplu cu naftol 
Apoi, într-o a doua baio, 80 bratoază cu un derivat diazoic, se formează pe 
libră un colorant azoio (v. p. 243), În cazul în care afnbele componente care 

iau parto la cuplare, atit nultolul, ott şi dorivatul diazoic, nu conţin grupe 
sulfonico, carboxilice, sau alte grupo solubilizante, se formează un colorant 
mai mult sau mai puţin insolubil în apă şi vopsirea obținută posedă rezi- 
stento deosebit do bune la apă şi la spălare. În principiu, asemenea colo- 
Santi azoici, insolubili în apă, se pot-torma pe toate fibrele. Totuşi, acest 
i mod de lucru are importanță practică în special la vopsirea bumbacului, a 
mătăsii artificiale şi a colofibrei şi, în mică măsură, la vopsirea linii, â 
| mătăsii naturale, a mătăsii acetat și a fibrelor poliamidice. 
e Prin obținerea de noi componente de cuplare, ca acelea din seria Waf- 
tol AS, a diferitelor baze diazotabile și a derivaţilor diazoici stabilizaţi 
ai acestor baze, numite săruri, s-a creat pentru vopsitorie și: imprimerie 
un, larg domeniu de activitate. 

Întrucit azi se fabrică circa 30 diverși naftoli din seria AS şi circa 55 
diverse baze, respectiv săruri, se pot produce pe fibre, în mod teoretic, 
30 x 55 = 1 650 diverşi coloranţi. Importanță practică au căpătat numai 3 
circa 10%, din combinaţiile teoretic posibile. 


Modul de lucru este, în general, următorul (v. fig. 6): materialul, de vopsit 

(în put, în fir sau în bucată) este tratat într-o baie de umpregnare, care conţine naf- 

tolul. Materialul impregnat este stors, centritugat, sau uscat şi apoi adus în baia 

"de cuplare, care conţine derivații diazoici cu diverse adaosuri ce ajută cuplarea. 

Aici se formează, pe fibră, colorantul insolubil. Materialul vopsit este apoi clătit, 

săpunit şi finisat. PS 
\ 
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`$ — băi de săpunire; 


"1 — fulard sde impregnăre; | 4 — baie de developare; SL ipua : 
Boer Ate 5. — pasaj: de aer; iki 9 — baie: de e re; Su 
i 13 TE aaa (a dă aens le 6 = BE clătire; i 10 maşină de uscat cu cilindri 3 
5 H Va S SÉ N 4 ` y S 
4 În imprimerie, se poate lucra după același procedeu. Materialul se impregnează 


iniți i i i riyat iazoi ins în masa de: 
inițial cu naftol şi se usucă. Apoi se imprimă derivatul diazoic cuprins în de ` 
agitat pie Ag Sua e SE Ee 
“Acest procedeu vechi a fost în oep | cu a db Jul EEN 
i i i volatul corespunzător nattolului comercial 
imprimă eu un amestec format din nal tolat e 
respectiv şi, din antidiazotatul (rospectiy n trozam sp à d i 
j í ( pg stecuri, sub numele de colorant 
" diazoio al bazei, În comerţ există asemenea amestecu l gub numela de. ce ACR 
Cranid-rezisteń hi (FLoeohst) (y. p. 247). După imprimare, mo GHP, pran tizo 
| pe tatal, (id A Prin Giel operaţie, AA) Aaaa H, SCH Inaam a 
“vatul diazoic și cuplarea are Joe cu formarea colorantului azo i SE 
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are avantajul că, o dată cu coloranţii rapid rezistenți. sg pot imprima și esteri ai 
leucoderivaților coloranților de cadă (cu un agent de oxidare) en dece marias 
lului imprimat prin baia acidă, are loc şi cuplarea care produce colorantul az i 
iar esterul leucoderivatului colorantului de cadă SE 
rantul de cadă. Prin aceasta, ambii coloranţi apartinind din punct de vedere chimie 
unor clase cu totul diferite, fac parte, ca utilizare tehnică, din aceeaşi grupă. i 

.O modificare a acestui procedeu constă în aceea că în locul antidiazotaţilor 
se utilizează diazo-amino-derivaţii bazelor respective, ceea ce implică o modificare 
mai simplă a procedeului de imprimare (vaporizarea acidă a materialului imprimat) 
(coloranţi rapidogeni Bayer, v. p. 247). 


__ Coloranţii azoici insolubili în apă, formaţi pe fibră pe bază de naftoli 
din seria AS, se disting printr-o mare putere de vopsire, nuanţe pline, cu 
rezistențe bune la apă şi spălare. Multe combinaţii posedă de asemenea o 
rezistenţă foarte mare la lumină. De aceea ele sint utilizate pentru articole 
la care se cer rezistenţe bune, ca inlet, material pentru rochii şi şorțuri, 
aţă de cusut şi de brodat, material pentru steaguri, marchizet, materiale 


pentru perdele şi decorative, îmbrăcăminte de lucru, halate pentru infir- 
miere eté. 


i 


imprimat simultan, trece în colo- 


b) Formarea pe fibră a coloranților de oxidare 


Prin coloranți de oxidare se înţeleg coloranţii care: se formează prin 
impregnarea (fulardarea) fibrei cu anumite baze aromatice și oxidare ulte- 
rioară. Dintre aceştia face parte negrul de anilină (v.p. 174). 


Mersul operaţiei este, în esență, următorul: bumbacul (mătasea artificială, 
celofibra) se fulardează cu anilină, clorhidrat de anilină, clorat de sodiu şi cu un trans- 


Fig.:7. Instalaţie de vopsit pentru negrul de anilină. 


i asă,.V sodi Apoi ] de anilină 
ortor de oxigen (clorură cuproasă, vanadat de sodiu etc.), Apoi, negru i 
re GE E prin vaporizare, expunere îndelungată la aer în camera de dev elo- 
- pare(v.p. 175, Procedee chimice). Prin acest procedeu se obţin nuanțe de negru în- 
chis, cu excelente rezistenţe la lumină şi spălare (v. fig. 7), 


2 94 Utilizarea şi proprietăţile coloranților sintetici 


are avantajul că, o dată cu coloranţii, rapi j j i i i WC 
tajul oi Ae t pid rezistenți, se pot imprima și esteri ai 
e coloranților de cadă (cu un agent de oxidare). reegt materia- f 
tu ur imprimat prin baia acidă, are loc și cuplărea cate produce colorantul azoic, 
iar esterul leucoderivatului colorantului de cadă, imprimat simultan, trece în colo- 
tul de cadă. Prin aceasta, ambii coloranţi aparţinind din punct de vedere chimie 
unor clase cu totul diferite, fac parte, ca utilizare tehnică, din aceeași grupă. | 
SUA E a acestui procedeu constă. în aceea că în locul antidiazotaţilor, 
se u SES iazoramino-derivaţii bazelor respective, ceea ce implică o modificare 
mai simplă a procedeului de imprimare (vaporizarea acidă a materialului imprimat) 
(coloranți rapidogeni Bayer, v. p. 247). 
„ Coloranţii azoici insolubili în apă, formaţi pe fibră pe bază de naftoli 
din seria AS, se disting printr-o mare putere, de vopsire, nuanțe pline, cu 
GC d SA d de D Or Di d 
rezistenţe bune la apă şi spălare. Multe combinaţii posedă de asemenea o 
rezistenţă foarte mare la Jumină. De aceea ele sint utilizate pentru articole 
la care se cer rezistențe bune, ca inlet, material pentru rochii şi şorțuri, 
aţă de cusut şi de brodat, material pentru steaguri, marchizet, materiale 
pentru perdele şi decorative, îmbrăcăminte de lucru, halate pentru infir- 
miere eté. 


b) Formarea pe fibră. a coloranților de oxidare 


S SA Ae V Gd (ui a 
„ Prin coloranţi de oxidare se înţeleg coloranţii care se formează. prin 
= impregharea (fulardarea) tibreicu anumite baze aromatice şi oxidare ulte- 
Zë rioară. Dintre aceştia face parte negrul de anilină (v.p. 174). À 
) "Mersul operaţiei este, în esenţă, următorul: bumbacul (mătasea. artificială, 
„celofibra) se tulardează cu anilină, clorhidrat de ânilină, clorat de sodiu și cu un trans- 


abat i DN 1 


Fig.:7. Instalaţie de vopsit pentru negrul, de anilină. 
; [JS d 


porter de oxigen (clorură cuproasă, vanadat de'sodiu etc.), Apoi, negrul de: anilină e 
se developează prin, vaporizare, expunere îndelungată la aer în camera de dsvela- 

pare (y.p. 175, Procedee chimice), Prin acest procedeu se obţin nuanţe, de negru in=: 
chis, cu excelente rezistențe la lumină şi'spălare (v. tig. 7), > KE 
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Deoarece formarea negrului de anilină egte legată de 
de lucru a suferit diferite transformări (utilizare: 
anilinei, adaosuri la baia de fulardaro ele 1. 
E „Negrul de anilină are o marO importanță în Amprimeria textilă, Materialul de 
imprimat se fulardează intii cu clorhidrat de anilină, după cum s-a descris pe scurt 
mai sus. Apgi-se imprimă cu un aglutinant, care conţine un hdd cre po f 7 H 
vaporizează. În locurile în care s-a împrimat cu hidroxidul alcalin Kat ER 
forma negrulide anilină. Se obține astfel un imprimeu de alb cu negru E aa SÉ 
pasta de imprimat, care conține hidroxidul alcalin, se adaugă un colorant de cadă 
şi rongalit, acest colorant este redus la vaporizare şi trage pe fibre, Se obține un 
desen colorat pe fond negru (rezerve sub negru de anilină) al: f 


o degradare a fibrei, modul 
ı p-amiño-difenil-amíinei în locul 


Coloranții de oxidare au un rol important în vopsirea blănurilor. Blă- 
nurile de vopsit se impregnează cu baza oxidabilă și se tratează cu apă 
oxigenată. Prin aceasta, colorantul se formează pe fibră. 


c) Formarea pe fibră a coloranților ftaloeianinici 


La acest procedeu de vopsire și imprimare, elaborat de curînd, mate- 
rialul este fulardat, respectiv imprimat, cu anumiţi intermediari, Apoi, 
"materialul se usucă și, timp de 2—8 minute, se ţine la 140—145*C. Prin 
aceasta, ftalocianina se formează pe fibră. După produsul utilizat, se obţin 
vopsiri, respectiv-imprimeuri, albastre-verzui, pînă la Verzi (albastru stră- 
lucitor ftalogen IF 3 G, Bayer, v. p. 267). j 
Un precursor al acestei metode de lucru este albastrul alcian.8 GS (ICI) 
care, poate fi, utilizat însă numai în imprimerie, dar nu şi în vopsitorie. 
Albastrul alcian este o ftalocianină solubilă în apă, la care grupa solu- 
bilizantă este scindată în timpul procesului de vaporizare (v. p. 270). 


Toate aceste procedee de obţinere pe fibră a ftalocianinelor insolubile | 


în apă se găsesc încă la începutul dezvoltării lor. Deoarece aceste vopsiri 
şi imprimări se caracterizează prin muanţe deosebit de vii şi pline şi prin 
rezistențe bune la lumină, ei spălare, trebuie să presupunem că această 
„houă şi interesantă grupă de coloranţi se va dezvolta mai departe. 


` e k ae S d D Sal 
X. Rezistențele vopsirilor 


Rezistenţele care se cer unui colorant depind, în primul rînd, de uti-. 


lizarea colorantului, 'apoi de tratamentele pe care trebuie să le suporte 
materialul vopsit, pînă la finisarea definitivă în forma sub care este dat 
în comerţ și, în cele din urmă, de utilizarea însăşi a materialului finit. 
De aceea se-disting;, rezistenţe de fabricație şi rezistenţe la utilizare. 
Cele maj importante rezistenţe de fabricaţie sint: 


1. La coloranţii pentru textile, rezistenţa la: albire, bioxid de sulf, 


piuare, decatare etc. 


„2. La coloranţi pentru piele: stabilitatea la acizi, hidroxizi alcalini ` 
i $í formaldehidă. ' y X ; 


"rä: La coloranţi pentru lacuri: stabilitatea la temperatură înaltă, rezi- 


i stența la lăcuire, comportarea la apă, solvenţi, acizi, hidroxizi alcalini etc. 


` Pirate, călcare și frecare. 


„Cele mai. importante rezistențe la utilizare sint: 


H 


14. La coloranţi pentru textile: rezistența la lumină, spălare, trans- 


i 
! 


SÄI 
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"en 


a coloranţi pentru piele: rezistența la lumină, apă gi frecare. 


3. La coloranţi pentru le lit i inte 
: . La c pi pe acuri: rezistența la i ii inä, apă 
e p ntemperii, lumină, apă 
La coloranţi pentru blănuri: ist i i frecare, stab 
A. ol p anuri: rezistența la lumină şi frecar stabili- 
tate la depozitare. S v ` e 


În ce priveşte rezistenţele la fabrica 


ti clasificați în rezistenți și nerezistenţi, ci trebuie făcute diferite „gradaţii. 
Aceasta se poate lămuri mai bine prin exemple. 


Linurile vopsite, care vor fi prelucrate în st 


ţie şi la utilizare, coloranţii nu pot, 


Situaţia este similară atunci cînd este vorba de condiţiile care se pun 
unei vopsiri, în ce priveşte. rezistențele lă utilizare. De exemplu, unei rochii 
ieftine de lină, care în mod obișnuit este purtată circa 1—2 ani, nu i se 
pot cere rezistenţe la lumină tot atît de mari ca unui costum bărbătesc, 
care trebuie să reziste la o purtare mult mai îndelungată. 

De laun material de căptuşeală se cere, dimpotrivă, o rezistenţă foarte 

~ bună la transpiraţie şi la frecare. Întrucit aceste materiale nu se spală, 
sau se spală numai o dată, ocazional, se cere o bună rezistență la apă, dar 
nu la spălare. Nici în ce priveşte rezistenţa la lumină nu se pun nici un 
fel de condiţii unor asemenea articole. Pe de altă parte însă, la articolele 
pentru cămăși se cer rezistenţe excelente la apă, spălare, frecare și trans- 
piraţie. GER e 

Aceste exemple arată că pentru o vopsire se iau totdeauna numai acei 

coloranţi, ale căror rezistențe corespund atît utilizării efective, cit şi condi- 

țiilor de prelucrare a materialului textil. Sr 

Pentru vopsirea hirtiei de ambalaj şi a altor articole. similare, care au 

numai o scurtă durată de folosire, se utilizează coloranţi care au o oarecare 
aderență faţă de hirtie. Alte condiţii nu se pun. Dimpotrivă, coloranţii 
„pentru tapete, hirtii tipografice colorate, cartoane de coperte şi alte articole 
similare, trebuie să aibă o rezistenţă bună la lumină. 

În industria poligratică se pun cele mai riguroase condiţii în ce pri- 
 veşte rezistența la lumină-a coloranților folosiţi pentru tipărituri artistice, 
„în timp ce, la obţinerea placardelor, a afişelor, a reclamelor; care în general 
~ au o viaţă foarte scurtă, sint suficienți coloranți "en rezistențe mici la 
Go lumină, e Ee SE 
Sr Pentru cercetarea, rezistenţelor. coloranților! au fost elaborate şi unifi- 
"cate, în funcţie de utilizarea acestora, diferite prescriptii pentru încercări, 
Aceste rezistențe ale coloranților se împart în mai multe grade şi E 
s-au ales 8 grade pentru evaluarea rezistenţei la lumină şi 5 grade la cele- 
lalte rezistenţe, Acestea se exprimă prin numere: 1 EE 
“rezistenţa cea mai mică, iar 5 (respectiv 8 în cazul rezistenţei la lumin X 
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AGENȚI AUXILIARI TEXTILI ŞI AGENŢI DE SPĂLARE 
INCLUSIV SĂPUNU RI!) 


de Dr. phil. Otto Fuchs, Frankfurt pe M.-Höchst, Ing. teztil Kart Lauz, 
Frankfurt pe M-Hochst, Dr. phil. Eduard Wulkow, Schwetzingen 


A. Generalităţi Şi date statistice 


Sub denumirea de agenți auxiliari textili se cuprinde un mare număr de 
produse care servesc la finisarea textilelor. 
SaS În multe privinţe, denumirea de „agenţi auxiliari“ nu mai corespunde 
importanţei dobîndite în ultima vreme de aceste produse, deoarece ele per- 
mit obţinerea unor, efecte noi, necunoscute pînă. în prezent, care duc la o 
îmbunătăţire apreciabilă a calităţii produselor textile.’ 
Cel mai vechi agent auxiliar textil este săpunul, care datorită calită- 
i ţilor sale multiple găseşte aplicaţii în cele mai variate domenii ale indus- 
— triel textile; el prezintă însă și o serie de inconveniente. Dezvoltarea verti- 
» ginoasă a industriei auxiliarilor textili în ultimii 30 de ani nu ar fi fost 
posibilă dacă, față de săpunul ieftin, noile produse nu ar fi posedat proprie- 
tăţi specifice superioare și dacă ele nu ar fi cucerit domenii de aplicare în 
„care săpunul nu poate fi utilizat. ` EE . ; ais: 
„Importanța economică a substanţelor tensioactive (agenţilor activi de 
„ Suprafață) în Germania este greu de-apreciat, pe baza datelor statistice 
„disponibile, deoarece aceste substanţe, în măsura în care, servesc ca agenţi 
auxiliari textili, sînt trecute împreună cu alte: produse folosite în industria 
textilă, industria de pielărie și de blănuri. Ca valoare, -producția de 
agenţi auxiliari textili şi de pielărie ge cifra în RFG: la 84,4 milioane 
"DM în 1950, la 146,2: milioane DM în 1951 şi. la 158,8 milioane DM în 
î>1950; această industrie folosea „în 1950, 5300: persoane, ` faţă de 3000 
„persoane în anul. 1936 pentru. întreaga Germanie. <i $ 
; - + ~ În, măsura în icare: substanțele: tensioactive sintetice intră în compo- 
E SE produselor de spălare folosite şi înjalte industrii decit industria tex- 
ți 


7 


DIS. ele sînt cuprinse în 'statistica de producţie a săpunhrilor şi agenţilor 
“de spălare (tabela 4).. CITE A S 
„ — “Producția de săpunuri de miez și în special cea de săpunuri pastă a 
` regresat foarte mult în ultimii 20 de ani, în schimb a crescut în mod apre- 
Kater ? Dip marele număr, de produse furnizate de diversele firme au fost amintite 


St „exemple menite să ușureze înțelegerea materialului extrem de multilateral şi adesea 
E RE pentru un nespecialisţ,, Exemplele nu au pretenția de a ti complete. 
k di SN g Å ; Ai 1 M f d f À 


Ze 


EY 


1 


pi 


„la fel și cea mai mare parte din samponuri. În ceea ce priveşte raportul 


„lare, agenţilor, pentru curățirea miinilor și pralurilor. de tretat, TR OAS 
SC (9) EE producţia de săpunuri şi cea de agenţi de spălare 
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Tabela 1. Producţia de săpunuri şi agenți de spălare în R.F.G. 


1950 : 1951 1952 


t | 1000 DM t |1000 DM 


Säpunuri fine (de toaletă) 30 018|. 107207 
Săpunuri de miez (fără să- 
punuri de miez indus- 


29 104 


triale) see SE E EE 53 886 89 436 | 43 253 
> Săpunuri textile iiaea în săpun de miez 1 152 SC GE 
industrial 
Fulgi  desăpun, răzături 
EE în săpun de 
miez industrial 1 966 d 
Săpunuri de miez indus- , j e SE ; 
RS E l 2785|: 4392 | 1650|- 1911 2 221 Zë 
(inclusiv săpunuri f 
; N textile) . : Gr 
Batoane săpun de bărbierit 11280 10 904 1 261 1.063 8522 3; 
Creme de ras......... dëss — — — 617 `6 819 4 
Săpunuri speciale (inclusiv ei B 
săpun pentru mineri) .. 2 370 5 707 1169 1112 2 137 Se 
Săpunuri pastă ........ 14 704|. 15705 | 14761 | 11545 | 114153 S 
- Săpunuri lichide '........ 710 787 | : 1053 1311 |- 2566. ` ză 
Dampo n ARA AA i 662|: 7 781 | n 504 i> 569 6.066 > Ee 
Agent de spălare pentru, ` À € ; : Sia e 
rufăria ' nealbită, `albită |. > Wa? : 3 
şi colorată ...... Ee „153 058 |. 177588 | 154177 | 218 755| 146 839 210-298 PER 
Agent de spălare pentru el ES Ge H = d 
rufăria fin e A în /agenţi de spă- |! : ; SRPEN | 
i cc | lare pentru rufărie | Sai] : ` SH 
f ; „i albita 3,165] 14 150 9 409 52 210 "d 
Agent? auxiliari de spălare it EE) d Se Fi 
(agenți de înmuiere, al- EE ER E ENEE DEE Ă 
bire, clătire) ...... Cere | 112 984|. email 127 024 | 100 141 | 123 200 | 81166 l 
Produse pentru curățarea |, AN, VEEN ED E A ci 
OTTO Eeer ee 16 195 20131] 19.568 |. 27 550 19 931 Së 
— Praturi de frecat 1 14649] 10761 | 15864 | . 8923 |: -17863 |: - 9052 il 
ċiabil producţia de prafuri de spălat. Agenţii de spălare pentru ralăme 343 
"fină și „pastele“ de spălat părul sint aproape în întregime produse sintetice, 3 


— între agenţii de spălare pe bază de săpun şi cei pe bază de produse ste: N: y 
tice. destinați řufäriei nealbite, albite și colorate, nu se pot tace decit APE Ge 
cieri aproximative, produsele sintetice reprezentind, circa 30%. Alte canti- SR 
tăți de produse. sintetice intră în vompoziţia + produselor auxiliare de E EE 


7 


„a diferitelor, ţări europere se'poate face pe baza bitrelor puse la dispoziţie ` 


de „Association Internationale de la: Savonnèrie“ (ATS). Fe ` CG 
f 3 i A Fa, PAN vi ` A à WE 
y i Lie pa AS A CA ) APEA 
na) Ó. Harz, Fett und Seiten 54 (1952) p. 608. NAN AR 


Agent! auxiliari textili și agenți de spălare 


Tabela 2, Producția de săpun în R.E. G., Olanda, Belgia și Franţa 
(trimestrul I 1952, în tone) 


| RFG. % | Olanda Ki Belgia % Franta Ki 
Wotlk ssns 24 517 |: 15 2: 5 9 

Bea IO 7015 [100| 11224 [100| 51979 |100 

Săpun de toaletă, ii, 6 819 | 28 769| 11 1012 | 4 3 
à i vini 1012 | 9 3539| 7 
Rapa do DIE a e ie At N 11000 | 45| 2344| 33| 3116 | 28| 40249] 77 
Săpun pastă ee 4800 | 17| 3668 | 62| 66001 59| 3108| e 
Alto) săpunuri ia 2 898 | 10 234 4 496 | A 5083 | 10 


Tabela 3. Fabricaţia de praturi de spălat și prafuri de săpun în RRG, 
Olanda, Belgia şi Franţa (în tone) 


| | 1949 | mn | ver 
EE Ee Mee 
REG. Praf de săpun și de spălat. .......... 135 407 | 159881 | 150711 
Olanda ECH oasă pun see ee) e a dt a e ana 22 400 | 31600 | 18 500 
Belgia NC EE DE 29 576 39 687 | 33 422 
Franţa EE EE, 19 100 | 28700 | 42000 


Tabela 4. Consumul de praf de săpun, săpun/și acizi grași, în kg pe cap de locuitor, 
în diferite țări 


R.F.G. Olanda Belgia Franţa 
1949 | 1950 1951 | 11949 1950 | 1951 | 1949 | 1950 | 1951 | 1949 | 1950 | 1951 

Praf de săpun 1). ..[3,222)| 3,33] 3314] 2,20| 3,10 1,81| 3,29] 4,41 3,71 0,45| 0,68| 0,99 
Săpun de miez... ..]0;76 1,11| 0,90) Lä 2,04| 1,38] 1,47] 153| 1,71 3,04| 3,88] 4,23 
Săpun toaletă.....10,49 0,62| -0,61| 0,46] 0,63] 0,57| 0,60] 0,84 0,74|; 0,37] 0,45| 0,39 
Săpun pastă. 1....10,13 0,31| 0,31]. 2,16| 2,63| 1,52| 3,12] 4,40 3,13| 0,24| 0,27| 0,27 
Din care consum de J 

acizi graşi ...-.. 1,67. 207 1,93| 2,73) 3,79 d 3,88] 5,04|4,30| 2,48} 3,18] 3,48 


1) pentru DP în această cifră sint cuprinse şi praturile de spălat. 
2) Domeniu economic unificat. ? 4 


În privinţa consumului total de acizi graşi, R.F.G. ocupă ultimul loc, 
ceea ce se poate explică parţial prin faptul că agenţii de spălare sintetici 
se folosesc într-o măsură mai mare decit în alte ţări şi nu comportă consum 


„de acizi grași. / 


În timp, ce pentru Germania nu este posibil să se dea nici măcar valori 
aproximativ exacte pentru producţia de: substanţe tensioactive sintetice, 


pentru S.U.A. avem la dispoziţie date statistice ample: 


Tabela 5, Producţia de agenţi de spălare sintetiei în S.U.A. (în tone) 
; ës bi Produs 100% Drodug 30% 


1 


| Eent NEE EE NONO 67 000 
ES: A TEA ed 20144000 146 000 
ai Bo aia AC 120 O00 04408 000 


el Ehe ES 90 000 


eme 
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Dintre EE tipuri de substanţe tensioactive, alchil-aril-sulfonaţii 
EE 
BE A GE SE 24%, iar produşii neionogeni 8%. Pro- 

ucția de produşi cationactivi este redusă. 

După ultimele statistici producţia de săpun a S.U.A. în anul 1952 ar 
li fost de numai 815 milioane kg faţă de 1 326 milioane kg în anul 1946, în 
timp ce producţia de agenţi sintetici ar fi crescut în acelaşi interval. de 
timp de la 124 milioane kg la 724 milioane kg. 

Dacă se ia în consideraţie faptul că în majoritatea cazurilor agenții 
de spălare sintetici se comercializează eu un conținut de substanțe. active 


mult mai redus decit produsele pe bază de săpun, datele lui Stäpel care | 
apreciază consumul de produse sintetice al S.U.A. în 1951 la 34%, din con- 
sumul total, apar foarte plauzibile. | 
E £ 3 
x ` Tabela 6. Comparaţie între producţia de săpunuri și agenţii de spălare i 
Bet sintetici a BG şi S.U.A. (1951, în tone)!) 3 
A Agent) d e 
Lamae | mate a | a 
ı Germania vestică .... 125 000 11 000 | 136 000 A Kees 
EE 900 000 200 000 1 100 000. 18% E 
1) W. Kling, Angewandte Chemie 65 (1953) p. 201. S ` Si 
: Importanţa economică a substanţelor tensioactive sintetice rezultă din sk 
comparația lui Flett 21 a producţiei de agenţi de spălare sintetici din. 
S.U.A. cu producţia de fibre sintetice și mase 
plastice. SE SE EE A 
Producţia de agenți de spălare sintetici ~ A 
á este conform acestor date cu puţin mai ridicată | Xos PAANS 
SL decit a fibrelor sintetice și se apropie de cifrele S Kee 
de producție! ale maselor plastice (fig. Ur, Kee Kr ës 
i Faptul că producţia de agenți sintetici din ANTE VE 
Ge produse petroliere, deci nebazată pe acizi grași, | — Apar: de saibe siateh ` 
S a luat o dezvoltare atit de uimitoare nu numai = — “a A PRO MAS ti 
in S.U.A. dar chiar şi în ţările: europene, se! Le S FR e 
BA i in ieftină a Dig aia voducția de 
poate explica mai cu seamă prin KEE ma A Bo da analara elat 
` Lerie! prime Și, prin lipsa fluctuațiilor de prețuri. Mbre sintetice si mase das 1 
la aceste. produse. Variația prețurilor prinoi- (ten în S.U.A, (după Plata) > i 
d d ed 4 4 ` ` 
Ati $ / AN KE 
E 5 H. Stüpel, Chemische Industrie 4 (1952) p: 395 i EN o 
Ve 2) L, Flett, Soap ú, Sanitary Chemicals 28 (1952) p: 36 "ee A 
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Pa elor materii prime folosite in industria săpunurilor rezultă din ta- 
ela 7. 


Tabela 7. Pluctuaţiile proțului uleiurilor şi grăsimilor: în S.U.A, 1.2) 
cenți/kg (Max = pret maxim; Min == prop minim) 


1939 1947 1950 


Seibecken ee ‘i 
Max, | Min Max | Min Max | Min 

Stoarină IOD E 27,6 22,1 83,8 50,7 50,7 30,4 
Ulei derbi ee tai 25,4 16,6 73,6 60,7 65,8 37,5 
H Ulei, de" cocos brut. AA ERT 57,4 24,3.| 1 39,7 28,3 
Ulei de bumbac. osnon.. 15,9 10,6 IR -856,6 \ 48,2 23,8 
> Ulei de palmier ` a 11,4 7,9 — — 44,9 26,1 
[IESE sot ei o ue, 14,5 9,9 15,1] 298 44,9 23,8 
DRU a EE 15,5) 9,1] 268,0], 26,1 35,8 11,2 
Grăsime de pore `... 19,4 12,8 |<- 70,6 36,7 37,5 24,1 


n) După Oil, Paint and Drug Reporter, din 29.1. 1951. 


>) Preţurile convertite din cenţi/lb în cenţi/kg pentru 1 1b = 0,4539 (N.R.Ed,T.) 
îi Preţul actual al uleiului de cocos este de circa 31 cenţi/kg, pentru 
seu circa 13, cenţi/lb.. Repercusiunea' fluctuaţiilor preţurilor materiilor 
prime asupra produsului! finit rezultă din variaţia prețului săpunului : de 


benă; 200's pe bucată) în Germania. 


E: S =~ Prețul de. vinzare în detail pe bucată a fost: , i 
EE EEA A C 495201 4954 
E Bag 77 DM (45 DM), ,35 DM 30 DM7 
E CN Substanțe tensioactive (agenţi activi de suprafaţă) ES 

ET WI Constituţia chimică 

Sub numele de substante tensioactive său substanţe cu activitate Superfi: 


„„lează la suprafeţele de''separaţie producînd o modificare a tensiunii super- 

- —  ficöiale. Ele An o structură. moleculară caracteristică /liniară şi asimetrică. 
"e  Moleculele lor constay, dintr-un rest hidrofob 'cu o catenă mai mult sau 
E mai puţin lungă și o grupă hidrofil. `" SEN AIE Crize SĂ 
„Restul hidrofob, insolubil în Apă dar solubil în uleiuri, constă de ohicei 


1 “dintr-o catenă hidrocarbonată alitatică, liniară sau ramiticată, sau dintr-un ` 
La Aën? Pe 


_ rest aromatic-alifatic; grupele hidrofobe pur aromatice se întilnese rar 
Resturile hidrotobe, care în gâneral nu dispun decit de torţe de valență rezi 
TO reduge, au de cele mai multe, ori la bxtremitatea lor una sau mai 
j ES Bip e care conferă solubilitate în „apă, constă de cele mai 
i (multe ori dintr-o “grupă acidă sau bazică cu o mare afinitate reziduală sau 


SYA 
DAIRE E 

ELA aeDA 
d Zi A 


miez (neumplut, circa 62—63% conţinut, de grăsimi, martă de consum gal- A 


A SC ~ 'cială (ageri. activi. de suprafață) "se înțeleg combinaţii: care se “acumu- +! 


Substanțe tensioactive ( 
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dintr-un număr mai maro do grupe hidrofile 6 
mai mivi, dispuse do obicei în lanţ. 
Ă Această construcție moleculară asimetrică, formată din două părţi: cu 
însuşiri fundamental diforite, constituie cauza activitäfii capilare ai superfi- 
ciale. Datorită atinităţii diforite a celor două fracțiuni din moleculă față 
de diferitele faze, aceste molecule se mai numesc și am/ifazice (Hartley) 
Tendinţa de acumulare a combinațiilor tensivactive la suprafeţele de sepa- 
atie se datorește afinității grupelor hidrotobe (lipofile) pentru faza nea- 
poasă și a grupelor hidrofile (lipolobe) pentru faza apoasă. 
„Datorită structurii lor în general liniare, moleculele substanțelor ten: 
sioactive poartă adesea numele de molecule fuliforme. Molecula lauratului 
de sodiu cu cei 12 atomi de carbon ai săi are însă o lungime numai de trei 
ori mai mare decit lățimea, iar stearatul de sodiu are molecule de cinci 
ori mai lungi decit late!). A 
d De, aici rezultă că moleculele “substanțelor tensioacţive nu sint fili- 
~ forme, ci au mai curînd forma unor bastonașe scurte şi groase, cu o flexi- 
bilitate redusă. dă 
Pentru reprezentarea grafică a moleculelor tensioactive ne servim de simboluri R 


simple. Restul hidrotob se reprezintă de obicei ca o simplă linie - sau vergea, iar 
poziţia grupei hidrofile se indică printr-un cerculeţ mic sau-prin haşurăre. 


: o E 


u forțe de valență reziduală 


a) Grupe hidrofobe și hidrofile importante- 
1. Grupe hidrotobe 


Restul hidrofob este format în numeroase cazuri dintr-un rest hidro- 
carbonat alifatic (rest alchil) cu o grupă metil-terminală, avind formula 
generală CH;—(CH.)+—. Catena restului alchil constă în: general din 10—18 
atomi de carbon. Asemenea resturi hidrocarbonate alifatice conținînd 
o grupă hidrofilă se găsesc sub formă de acizi graşi în uleiurile şi grăsimile = — 
naturale. În timp ce în cazul acizilor graşi naturali st al derivaţilor aces- 
Lora (alcooli graşi amine alifatice, amide ale acizilor alifatici) avem-de-a | T 
face mai ales cu catene neramificate, laàìhidrocarbùrile, din petrol st: cele S 
sintetice apar adesea catene ramificate. Ca materii prime pentru fabricarea ` i 
substanțelor tensioactive nu se folosesc hidrocarburile, 'acizii eto. Ùn stare |o 
| pură, ci produse tehnice care sint amestecuri de homologi. Qletinele rezul: 
tate în cantităţi mari la vracarea petrolului, sau acizii graşi nesaturaţi > 
servesc de asemenea ca măterii prime. Alte tipuri de substanțe tensioactive 
éi conțin ca rest hidrofob o grupă aromatică mono: sau dialohilată (rest\ SA 

alchil-aril). Dintre combinaţiile aromatice prezintă importanţă ca materii tă 

„prime benzenul, fenolul, naiţalina și naftolul. Pe lingă acestea Ge mai folo. SÉ 
> sesc toluenul, xilenul, crezolul și piridina. Ca substituenţi alifatici intră, NAN 
în consideraţie, pe lingă resturile alitatice cu catenă lungă (12—18 WW GE EH 
det, atit: resturi de lungime mijlocie TCe-Gol, cit şi mai ou seamă resturi Ni 
"scurte (Cy—C,) legate de nattalină, l i „A AN ANINA 
"91 J.W. McBain, Colloid Seionoa, Boston 1950, | HA der 
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dintr-un număr mai mare de grupe hidrofile eu forțe de valență reziduală 
mai mici, dispuse de obicei în lanţ. 
„Această construcție moleculară asimetrică, formată din două părți; cu 
însuşiri fundamental diferite, constituie cauza activităţii capilare. şi superfi- 
ciale. Datorită afinității diferite a celor două fracțiuni din moleculă faţă 
de diferitele faze, aceste molecule se mai numesc si amfifazice (Hartley) 
Tendinţa de acumulare a combinațiilor tensioactive la suprafeţele de sepa- 
rație se datorește afinităţii grupelor hidrotobe (lipofile) pentru faza. nea- 
poasă și a grupelor hidrofile. (lipofobe) pentru faza apoasă. 
„ „Datorită structurii lor în general liniare, moleculele substanțelor ten: 
sioactive poartă adesea numele de molecule filiforme. Molecula lauratului 
de sodiu cu cei 12 atomi de carbon ai săi are însă o lungime numai de trei ` - 
ori mai mare decit lăţimea, iar stearatul de sodiu are molecule de: cinei 
„ori mai lungi decit latet). ` ` i Gs 
~ . Deaici rezultă că moleculele “substanţelor. tensioactive nu sînt fili- 
— `~ forme, ci au mai curind forma unor bastonaşe scurte si groase, cu o flexi- 
"--bilitate redusă, | TR - ER | 
Pentru reprezentarea grafică a moleculelor tensioactive ne servim de simboluri - 
„„ „Simple. Restul hidrofob se reprezintă de obicei ca o simplă linie sau vergea, . iar 
N poziţia grupei hidrofile se indică printr-un cerculeţ mic sau prin haşurare. 


SS SE 


a) Grupe hidrofobe și hidrofile importante. 

1; Ga upeihidie:o fobier A pi Sa 
Restul hidrofob este format în pin aici ast cazuri dintr-un rest hidro- 

“carbonat alifatic (rest alchil) cu o grupă metil-terminală, avînd formula | 
"generală CH;—(CH,)x—. Catena restului alchil constă în: general din 10—18- 

atomi de „carbon. Asemenea resturi hidrocarbonate alifațice conținind 
o grupă hidrofilă se găsesc sub formă, de acizi grași în uleiurile şi grăsimile = ~ 
„ nâturale. În timp ce în cazul acizilor graşi naturali si al derivaţilor aces- 
“tora (alcooli graşi, amine alifatice, amide ale acizilor alifatici) avem-de-a 7 
| Aace mai ales cu catene neramificate, lavhidrocarburile, din petrol şi: cele Sé 
„ “sintetice apar adesea catene ramificate. Ca materii prime pentru fabricarea, SCH 
substanțelor tensioactive nu se folosesc hidrocarburile, acizii ete. în.stare ` 
pură, ci produse tehnice care sînt amestecuri de homologi.. Qletinele rezul- ge 
tate în cantităţi mari la vracarea petrolului, sau acizii. graşi nesaturați > o 
+» servesc de asemenea ca materii prime. Alte tipuri de substanţe tensioactite ` 

| „onţin ca rest hidrofobo grupă aromatică mono: sau dialehilată (restà 
= alchil-aril). Dintre combinaţiile aromatice prezintă importanță ca materii. - SS: 
“prime benzenul, tenolul, naftalina, și nattolul. Pe lingă acestea se mai Joo, o n D 
> sesc toluenul, xilenul, crezolul gi piridina. Ca substituenți, alitătici intră EN 


D “în consideraţie, pe lingă resturile alitatice cu catenă lungă (12—18 atomi ` EEN 


-~ deC), atit resturi de lungime mijlocie (Cy—Ca), cit şi mai ou seamă resturi Sc, 
“curte (Ca—C,) legate de naftalină, i i va eren 


H | Ee, 


3) J.W, McBain, Colloid Selebce, Boston 1950, 
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d 


a Structura restului hidrotob, lungimoa catenei, poziția şi natura lanţu 
rilor laterale influențează apreciabil activitatea capilară şi proprietăţile 
legate de aplicaţiile tehnice. 


2 Grupe hidrotile 

e d N e y A a + 

Grupele hidrofile diferă mult între ele în ceea ce privogte acţiunea lor 
solubilizantă. Alături de grüpe din care este suficientă una singură pentru 
a solubiliza un rest de 10—18 atomi de C, există grupe hidrofile mai 
puțin active, din care este necesar un număr mai mare pentru solubilizarea 
moleculei. 

La resturile acide şi bazice, acţiunea hidrofilă se bazează în special 
pe formarea de săruri. Alături de acestea prezintă o importanță mare și 
grupele hidrofile care nu formează săruri, 


Grupe hidrofile acide 


— COOH grupa carboxil 
» — OSOH grupa sulfat 
— Be H grupa sultonică 


: În afară de aceste grupe acide importante pot exista şi alte resturi 
acide, de exemplu diferiţii- anioni ai acidului fostorie: 
Grupe hidrofile bazice 
— NH, grupa de amine primare 


N = INS grupa de. amine s cundare 
Ă =N., grupa de amine terțiare 
4 =NIt grupa de amoniu quaternară E 
{ e È 
ZN A 
|) grupa de piridi S 
grup: piridine 
Sai DEE 
e 


Grupele cu proprietăţi hidrofile, care nu formează săruri, se găsesc ade- 
sea în moleculele capilar active alături de grupele hidrofile propriu zise, ca 
grupe de legătură, de exemplu —CO00—, CONH—, —NH—, —0—. Pro- 

= prietăţi hidrofile au și grupele hidroxil —QH(0H)—. 3 
PA } Unele din grupele amintite apar nu numai ca grupe de legătură alături 
SE de resturile, hidrotile ce formează săruri, ci pot apărea ca grupe hidrate 
“de sine stătătoare. Din cauza. efectului hidrofil redus, nu este suficientă 
prezenţa unei singure grupe în molecula! tenșioactivă pentru a-i conten 
“solubilitatea: necesară. În acest caz, sînt necesare mai multe grupe hidrofile, 
d “dispuse de obicei în lanţ, de exemplu = La Hr 0) CH CHOR, 
CH “sau, mai rar, grupe hidroxil cumulate: —CH(OH)—CH(OH)—CHOH. 
pa 


"b) Poziţia grupelor hidrofilo în moleculă 


Activitatea capilară este intluențătă nu numai de natura grupelor 
-hidrofile ci și de poziţia lor în moleculă, Se pot deosebi în principin aran- 
Be jamentele ilustrate în exemplele: de mai Josi, 


23 i | | 


A 


-~ 


- vitate capilără, adică restul hidrofob și grupa hidroñlă se găsese sub formà 


: f e A tori mulat 
capabile să formeze săruri, apa om este cazul la grupele eterioa cumulate, 


“20 — Tehnologie qhimică órganici, vol, UI 
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Poziţia terminală: 


Sr Ska? O 


N Molecula este total asimetrică şi polarizată, Grupa hidrofilă nu trebuie 
să fie neapărat legată direct de grupa hidrofobă, între cele două grupe 
putind fi intercalată o grupă de legătură alifatică sau aromatică car 
posedă de asemenea proprietăţi hidrofile slabe; S 


iess? 


Za 

KEEN O 

e În cazul unei lungimi corespunzătoare a catenei hidrotobe, combina- 
țule cu grupa hidrofilă terminală sînt în primul rind agenți de spălare. 


Poziţia mijlocie (internă) 


| 
O 


Prin așezarea grupei hidrofile. la mijlocul catenei hidrofobe, aceasta 
este impărțită în două resturi. Activitatea capilară este prin aceasta apre- 
ciabil modificată, iar proprietăţile de spălare regresează. Grupa hidrofilă 
este situată numai rareori la mijlocul catenei, fixarea grupei avind loe în 
pozițiile mai reactive ale catenei (grupe hidroxil, duble legătiiri etc.). 
Dacă nu există asemenea poziţii. favorabile, adiția se face la întimplare 
de-a lungul întregii catene. j 

Măi multe grupe hidrofile în moleculă. Abstradţie tăcînd de grupele de 
legătură cu proprietăţi hidrofile slabe. din resturile “hidrofobe compuse ~ 
(—CONH—, —C00— etc.), unele substanţe tensioactive conţin mai multe 
resturi hidrofile. În modul acesta creşte solubilitatea în apă, iar acţiunea 
de spălare scade. Asemenea combinaţii se pretează mai ales ca agenţi de 


„dispersare (emulgatori). 


j O sau See SIE - Ñ 
Ke BE NT Ee EE i 


/ 


cl Natura ionică a substanțelor. tensioactive EAN 


La combinațiile cu activitate capilară se pot distinge următoarele 

tipuri de substanţe: anion-active, cation-active și neionogene. 

Dacă grupa hidrotilă a unei molecule din stratul superficial are carac 

ter acid sau bazic, combinaţia se găsește sub formă de sare şi este disociată i 
în soluție apoasă. EN e ett Ce 
„La combinaţiile cù grupe hidrofile acide, partea, de moleculă cu acti 


de anion; ele se numesc combinaţii, anion-active. La produsele cu Roupe : 
hidrofile bazice, partea tensioaotivă a moleculei constituie catigua b Ai CAPI 
sint deci combinaţii cation-active, denumite "adosea şi AARON aay Gë KE 
Dacă grupele hidrofile ale unei substanțe ou activitate superfoa? nu s 


U 
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A Won 2 4 ` H è 
sote obstante (ormod pria n IP et întrec e ați ca 
de adiție de forma E de E: Via Ah Dune eterice combinaţii 
$ a săru r de Oxoniu ou caracter anion-activi), AZI ge pre- 
Supune că aceste combinaţii hoionogone posedă în soluţie apoasă proprie- 
taţi uşor cation-active Vu 

Moleculele care conțin atit grupe hidrofile cu caracter acid, cit şi 
Srupe cu caracter bazio și oare deci formează amtioni, se numesc amfolipi, 

Natura ionică a substanțelor cu activitate superficială influenţează în 
mare măsură proprietăţile legate de aplicaţiile lor practice. Astfel, sub- 
:stanțele cation-active, datorită sarcinii lor electrice opuse celei a materia- 
Joint textil au față de acesta o afinitate deosebit de pronunţată, în timp 
če substanţele anion-active şi mai ales cele neionogene prezintă faţă de fibra 
textilă o afinitate mult mai redusăt). 

Gombinaţiile cu activitate ionică formează precipitate cu materiile 
colorante şi anume produsele anion-active precipită cu coloranţii bazici, iar 
cele cation-active precipită cu coloranţii acizi și substantivi. 

Aceste reacţii se aplică în scop analitic 5). Produsele neionogene nu for- 
mează precipitate nici cu substanțele anion-active nici cu cele cation-active. 


Tabela. 8. Clasificarea substanțelor hidrosolubile cu activitate superficială ` 


` Tipul | Restul tensioactiv | Tonulopus | Natura ionică 
EE EE i Nat Aere 
Ee f Hp OH, t 
Eet W EE 
0H, 

Polietilen-eter ........ E —0(0H, CH, OH ` neionogene 
TARS EA, EN EE EE ————0H000— i amiolit 
EE ez (ON | | 


“IL. Qhimia fizică a combinațiilor tensioaetive $ 
Set: g j SEN ; | 
; ' al Fenomene superticiale 


k 

gen i EEN S Ee S 

~ Importanţa practică a agenţilor de spălape şi a agenţilor auxiliari tex- SÉ 
T tili: se Fn De procesele ce au loo la suprafeţele, de separație intre dife- ii 


— 


2) A, Chwala și! A, Marina, Melliand Mextilber. 48 (1937) p. 998 şi Textil 

A 1947) p.147. SC | N, 

Seed Ge be Z., Analyt, Chemie 130 (1950) p. 105. 

2) W, Kling şi H. Lange, Kolloid-4,' 127 KA p 19, d CG 

0 AS, Weatherburn, C.H. Bayley, 'Voxtil Res, Journ, 22 (1952) p. 797. 
5) B. Wurzschmitt, Z, Analyt: Chemie 430 (1950) p. 108, 
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ritele faze. De aceea este necesar să se facă în prealabil unele considerații 
generale asupra fenomenelor superficiale 1); Ba 


elle ob OO) fundamentale și legi 

Suprafaţa care desparte două faze A si B solide. lichi C S 7 i 
în contact între ele se numeşte suprafaţă d DEE Wee SE fe piy 
suprafețe de separație pasibile între cele trei stări de agregare ‘disterna li zA A 
prezintă o importanță minoră, deoarece o suprafá separație existenti LANI i 
dispare curînd din cauza fenomenelor de difuziune foarte pronunţate în acest, d 
În cazul unei suprafețe de separație lichid-gaz sau solid-gaz se vorbeşte pe pie 
de suprațaţă. Apariţia unei suprafețe de separație definită între Aşi B este casti 
ţionată de faptul că forțele de coeziune care menţin fazele A și B adică fortele K 
respectiv Kgg sînt mai puternice decît forțele An ce apar între făzele A şi Be 
Prin aceasta, asupra moleculelor aflate la interfaţă lucrează forţe unilaterale îndrep- 
tate spre interiorul fazei şi care tind să micşoreze suprafaţa F a interfeţei. La Leg 
portul moleculelor din interiorul fazei spre suprafața de separație, deci la mărirea 
suprateţei F cu o cantitate anumită AF, trebuie efectuat un anumit lucru mecanic 
AA care se opune acestor forţe, în tirap ce la procesul invers se pune în libertate 
energie. Moleculele ce se găsesc Ia interfaţă posedă deci în raport cu moleculele din 
interior un anumit surplus de energie potenţială care se numeşte energie de inter- 
jață sau în cazuri speciale energie superficială. Raportul 


Lä de 


adică travaliul necesar pentru mărirea suprafeţei cu 1 cm? se numește energie spe- 
„cifică liberă de interfaţă. Dimensiunea lui o este erg/cm?. 

Prezenţa unei energii potenţiale la moleculele aflate pe interfaţă cauzează o 
anumită tensiune. în interiorul suprafeţei de separație. Această tensiune poate fi 
exprimată numeric prin forța tangenţială lucrînd asupra unui cm de linie de sepa- . 
rație şi poaţe fi măsurată direct cu balanţa de tensiune superficială a lui Langmuir; 
ea se numeşte tensiune de interfete, iar în cazul anumitor sisteme lichid-gaz sau 
solid-gaz, ea'poartă numele de tensiune superficială sau tensiune de adeziune, 
Dimensiunile tensiunii de interfeţe sînt dyne/em ceea ce este echivalent cu dimen- 
siunea erg/ecm? a lui o. La sistemele lichid-lichid şi lichid-gaz, o este identic cu 
tensiunea de interfeţe, în timp ce în prezența corpurilor solide, din cauza unor 
forţe elastice de reacțiune la dilatarea suprafeţei de separație, există o deosebire între 


ı energia, liberă și tensiunea de interfeţe. 


Dacă un mol dintr-o substanţă ia forma unui cub cu volumul Fm, suprafața 
acestui cub va fi V3. Produsul om = oK este energia liberă superficială molară. 
„Deoarece numărul de molecule cuprins în Vm este Nz (= Numărul lui Loschmidt) 
și deci numătul de molecule cuprins; în Pä este Na, Ge reprezintă travaliul. nece- 

sar pentru a transporta: N2? molecule din interiorul substanţei la suprafaţă, prin 
învingerea forțelor de coeziune dintre mâlecule. Dimensiunea lui om este exprimată 
în ergi. KH EE Kë ` i 


H 


fi a Pentru. amănunte şi pentru o pătrundere mai aprofundată a domeniului 
"sînt wä: următoarele SE de ansamblu: H. Freundlieh, Weeer L 
ed. A, Leipzig 4930; E. Valkó, Kolloidehemische, Grundlagen der Zeien tung, 
Berlin 4937; N.K. Adam, Tho Physics and Chamistry of Surfaces, Oxtord 1935; 
Ge EC (1938) p. 458 Wi EE EE 
uch der Chemischen ysik, ed. vol. Al dee 
Wolff, Pheoretische Chemie, od. d Leipzig 1948; H. R. Kruyt, Colloid popă Stă, 
Yo 1949; JH. MoBain, Colloid Science, Boston 1950; WR Rahana D ` 
Chemistry. ot Surfaces Films, New York 1952; E. Manegold, Kapillarsys Eed) 
și 2, Heidelberg 1954, | 
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4 După Gibbs şi Helmholtz, pentru dependen 
ŞI a energiei libere A a unui sistem este val 


{a între variaţia energiei totale U 
abilă relația generală 
dA 


A=U = D= > 
d'r (1) 


Deoarece o reprezintă energia liberă superficial 


l d ă raportată la 4 emt din relația 
(1) rezultă pentru energia superficială totală ra iz Le 


portată tot la 1 cm? 


do 
U=s— Tri (2) 
Şi pentru energia superficială totală molară: 
D da 3 
U = (e rah (3) 


. _ La evaporarea unui lichid are loc în' mod continuu un transport de molecule 
din interior către suprafață. Trebuie să existe deci o relație între mărimea U’ din 
ecuaţia (3) şi căldura molară de vaporizare L a lichidului. Presupunînd că asupra 
unei molecule aşezate la suprafața de separație acționează numai jumătate din 
moleculele vecine care ar acţiona. în interiorul lichidului rezultă că: 


AS a =p 4 
S (oaza pal | S 
GE ` 


(legea lui Stefan). n calcul mai exact!) duce la o valoare numerică cuprinsă între 
3 şi & în locul valorii 2, ceea/ce concordă cu datele experimentale. În cazul corpuri- 
lor solide U’, respectiv eau valori mai mari decit pentru aceleaşi substanţe în stare 


“lichidă, deoarece în locul lui ZŁ în ecuaţia (4) trebuie introdusă căldura de sublimare, 
„care este mai mare decît cea de evaporare. 


Deoarece forțele intermoleculare ale unui lichid scad cu. creşterea tempera- 
turii, scade în mod corespunzător, şi o. Dependenţa lui o de temperatură pentru sis- 
temele lichid-gaz se poate exprima după Eötgös prin: 


om = oV? — k (TkT) (5) 


Teste o temperatură cu 4—6% mài scăzută decît temperatura critică absolută a 
lichidului. Constanta ka lui Eötvös are ` pentru majoritatea substanţelor în medie 
valoarea de 2,1 ergi/grady pentru substanțe puternic asociate k este mai mic (de 
exemplu 0,9 pentru apă sau 10 — 1,6 pentru, alcooli). 

În opoziţie/cu ecuaţia (5), mărimea numită parăchor P 


Vă sp (5) 


este pentru lichide pracţiciindependentă de temperatură (Sugden). . 

i Importanţa parachorulni rezidă! în faptul că analog cu refracția moleculară, 
el poate fi calculat în mod aditiv din incremente atomice şi de legătură. După Eu- 
cken, ecuația (6) reprezintă un caz special al faptului ohsenvat de Bilts, că volumul 
unui lichid la temperatura zero absolut se poate calcula aditiv din volumele la zero, 

‘ale elementelor. constituente, „| 
E de vapori p' a unei substanţe depinde da raza de curbură r a supra 
feţei sale. După Thomson este valabilă relaţia V 


ni = D “5 2 Opa i NI (2) 
i Wd 
"31 Compară do exemplu cu H. Dunken, H. Klapprath şi Ki L Wolf, Koloid:Z 


94 (4940) p. 282, V 


Zu 
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aaa Că Act SS A) BN NC 
E E 


în care p esto tensiunea de vapori a substantei tatioun n. é y S 
Sr este densitatea lichidului, iar a detei alea tai ai RE Uer SE 
Gu cit r este mai mic cu atit p’ este mai mare. Prin AE e Sekt, Se ichidul. 
faptul că în cazul unui lichid dispersat sub forma unor. EE Kë de exemplu 
mici dispar, în schimb picăturile mari cresc, picaturi neegale, picăturile 
Dacă aducem un lichid 7 peste un lichid 2 cu 
o densitate mai mare şi cu care este numai parțial Aer Ga 
miscibil, atunci conform fig. 2 este valabilă relația: 


e = gu Cosa + o, cos H. KEE EE 
Wer e BE 
6, și o, sînt tensiunile superficiale ale lichidului 7 dona 1 
şi 2 după stabilirea echilibrului de dizolvare, õis Fig. 2. Forțe superficiale 
este tensiunea superficială între 7 și 2. Dacă de la locul de contact 
exemplu o, > ga + o, (de exemplu acid oleic pe aer-lichid 1-lichid 2, 
apă), lichidul de sus se întinde peste cel in- 
ferior. Dacă din contră o, < gu +opatunci lichidul 2 formează pe suprafaţa lichi- £ 


dului 1 o lentilă . (de exemplu sulfură de carbon pe apă). Pentru o descriere canti- 
tativă a tendinței de răspîndire a lichidului 2 pe suprafaţa lichidului 7 se foloseşte 
"aşa-numitul coeficient de răspindire sau presiunea de răspindire Asu, definită prin: 


DH 


As = 9 — (03 + ol SE (9) 


Ac, dă în același timp travaliul dezvoltat de sistem în timpul răspîndirii şi 
se numește de aceea travaliu de răspindire. Pentru Ae: > 0 are loc o răspîndire a lichi- 
dului 2, pe cînd pentru cazul Acia < 0 această răspîndire nu se produce. 

Aşa de exemplu Ae: are pentru cele două sisteme amintite mai sus—acid oleic 
pe apă și sulfură de carbon pe apă — valorile 24,6, respectiv — 6,9 erg/em?. Nume- 
roase valori numerice pentru Ae, se găsesc în cartea lui Harkins citaţă la pp. 44, 45. 

O situaţie analogă'cu cea reprezentată în fig. 2 se prezintă și în cazul supra- 
fețelor de separație solid-lichid (fig. 3), După "Young, pentru unghiul de contact a / 
este valabilă relația: X EE Sr ee 
SS 4 i H at 
| Ges? Oiz = OCOS. d i (10) 

cı = tensiunea superficială a solidului, o, = tensiunea superficială a lichidului, 

“om = tensiunea, la interfața Mlichid-solid. Dacă œ < 90%, picătura de ichid se 

răspîndeşte pe suprafaţa suportului solid, are loc o udare totală a suprafeței (exem- 

plu apă pe sticlă, vg %a). Dacă a>90% atunci are loc o respingerea lichidului de 
DH K i 4 X l 


i 4 ` ` e Š ; 
` i Dia Ip EA KE e e 
y di i EEN ZZ S Ñ i A 


Lichid 
A PNS d 


Fie. D Udara (a) sau neudarea (ò) . > 


6, 


(E da 
LA 


í Fig. 3. Forțe superficiale "la locul | 


` i idhi i , d) i corp solid da către un lichid, Ke 
SCT de contact aer E ai 25 149 A Vë R , Bern en 
Se E Loi Lenin fig. AA de Le 
e Keis e nu osle udată. (Formarea unei picături oa în fig. 4 6, Ss 
GE Sec aratină) Dacă corpul solid are forma yaa Se EE 
cazul 90 lichidul urcă în capilară, pe otnd în oazul >90% are loa o dep e ER 
„ capilară. ` DA SC 


-~ / Trayaliul de răspinidivo la sistomole solid-liohid oste dat de asemenea de rela- 
Ve (9), | | $ 


* 


— 
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Dacă în lichidul pur A se di ă 
Dac: d r A so dizolvă o substanţă kink Y nii 
; ( AA Lolvn 0 sub: ü străină E varis 
prezenței lui X poate prezenta două “cazuri: ' PR A 
E Ok? ob E? 
1. Forţele care acționează intre A şi X sfat mai mdri decît Kaa. În acest 


interiorul 20 Pentru mărirea suprafeţei este 


caz moleculele de X sint atrase fr 
An CH "aval: ni å i 
deci necesar un travaliu mai mare decti în cazul lui A pur, adică e pentru soluție 
ece, după cum ârată determinările 


este mai mare decit o pentru lichidul pur A. Deoar 
general extrem de redus, aceste substante se 


a lui o datorită 


oxperimentale, acest efect este în 
numesc tenstoinaciive. 
€ n) $ 

ai Si F e care acționează între A şi A sînt m | 
al e] arpial? între X şi A, substanța cu valoarea o mai mică acumulîndu-se la supra- 
fața le separație. Dacă condiția aceasta este îndeplinită de substanța dizolvată X 
deci Kxx < KAA, atunci la o mărire a suprafeţei se va efectua un travaliu îndrep- 
tat în majoritate în contra forței mai mici Kxx; valoarea o a amestecului este 
deci mai mică decit o pentru solvent, Asemenea substanţe care reduc tensiunea 
superficială se numesc tensioactive (agenţi activi de suprafată). 

Din punct de vedere al formulării matematice, relația dintre concentrația e 
a lui X la suprafața de separație şi variația tensiunii superticiale cu concentrația e 
în interiorul lichidului este dată de relația lui Gibbs: g 


ai mici decît KAA. Are loc o sepa- 


gi Emi a 0 de ) 
` EC DS 


Dacă do/de < 0 (adică o scade cînd e creşte) atunci, 0 şi deci are loc o acu- 
mulare a lui X la suprafața de separație; X este deci tensioactiv. Analog avem 
co <0 pentru combinaţiile tensioactive, deoarece aici do/de> 0: Ecuația (11) este va- 
labilă pentru sistemele lichid-gaz, și lichid-lichid; ea permite determinarea lui e 
"prin măsurarea dependenţei lui o de concentraţie. - 

Substanțele tensioactive interesante din punct de vedere tehnic se găsesc ade- 
sea sub formă de combinaţii disociate electrolitic, în apă (acizi, săruri, substanțe 
bazice. etc.). Ionii simpli ca H+, Na+, OH, Cl etc. sînt tensioinactivi, în timp ce 

` ionul corespunzător restului organic al moleculei este tensioactiv. O substanţă este 
cu atît mai tensioactivă cu cît reduce mai mult tensiunea superficială. Deoarece 
însă micşorarea tensiunii superficiale (= Ac) este dependenţă de concentraţia e a 
substanței dizolvate, trebuie folosită ca măsură pentru tensioactivitate o mărime 
independentă de concentraţie. Această posibilitate ne este oferită pe baza relaţiei 
găsite empiric de Szyszkowski şi care îi poartă numele 
E ch) So — oL = Ac = ge log (4, bel, (42) 
unde: .. Gu = tensiunea superficială a solventului; 
| c= tensiunea superficială a soluţiei. i S X 

În timp. ce termenul a din ecuaţia (12) depinde -numai în mică măsură de 
natura substanţei dizolvate, constanta b 'variază foarte mult de la o substanţă la alta 
şi poate fi privită ca o măsură pentru tensioactivitate; b poartă numele de tensioac- 

i tipitate specifică. Mai trebuie avut în vedere faptul că b depinde pe lîngă natura 
substanţei dizolvate si de natura solventului. Deoarece majoritatea carirşitoare a 
_determinărilor valorilor. lui b au fost făcute pe sisteme apoase, aproape totdeauna 
valorile. lui. b găsite în literatură se referă la acest caz special. Astfel s-a găsit de 
exemplu că, b crește în seria omologă a acizilor alitatici de la. valoarea 0,73 bere 
acidul formic la 7140 pentru acidul n-nonilic; Ap este atunci conform relaţiei (12) 
entru e = 0,001 moli/l de exemplu de 0,04 pentru acidul formie şi 27,2 pentru 
n- Cp HCOOH. Substanțele izomero au pentru b aproximativ aceleaşi valori, în tima 
ce prin introducerea unei duble legături, b scade foarte mult, Astfel è pentru ISS 
6,60, pentru alcoolul izopropilio 6,99, în' timp ce pentru alcoolu 


n-propilic este 


alilic b = 1,62, E wë i 
a Deiat ste valabilă jatit pentru scăderea tensiunii superticiale a unui 
EE adăugarea ANA doua componente (də exemplu ai dă ani INA 
al apei prin adaog de oleat do sodiu), cît; și pont. scăderea tensiunii de inia at 
Între 2 lichide, prin adăugarea unei a trala componente (de exemplu scăderea lui gu 
al sistemului apă-ulei, de măsline prin adaos do acid butimo), 


>> 
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Pentru seriile omologe a numoroas inatii 
CH e IO10gU e oroase combinaţii or ic GE 
belha este aproximativ 3. Aceasta ne arată că li A aici GE găsit că raportul 
i | d Bees arată că la trecerea de la o combinatie tensi 
activă la cea imediat superioară din seria omologă. tensioactivitate RÄ? 
Gabi ka? i í otogă, tensioactivitatea specifică creste 
de trei ori (regula lui Traube). După Langmuir pentru b, respectiv b IER Se 
bile relaţiile: DEE VASE OD sint vala- 


b = Re eXIRI, (13a) 
ES) = pAn An ET — ANRT ; 
pi e d (13b) 


à reprezintă travaliul necesar pentru trecerea unui a di í 

) rezintă tre £ i d ui mol de substanță dizolvată din 
interior la suprafață. Pentru bn (ba = 3, AX la 15° are valoare de Bed, În general 
pentru al n-lea termen al unei serii omoloage A ia valoarea: f 


A= o tH 6250m; (14) 


An este o constantă. caracteristică pentru o serie omoloagă considerată, fiind, după 
Freundlich, valoarea inițială o travaliului superficial. Ae (exprimat, în calorii) are va- 
loarea de 950 pentru alcoolii terțiari, 600 pentru aminele primare, 575 pentru alcoolii 
primari, 475 pentru acizii monobazici, 470 pentru esteri, 295 pentru cetone ete. 
Chiar dacă relaţiile (12) — (14) şi valorile numerice indicate nu sînt riguros exacte, 
cu ajutorul lor se poate totuși calcula, cu aproximaţie, cu cît variază tensiunea 
superficială a dizolvantului, deci în general a apei, în funcţie de natura, concentraţia 
şi lungimea catenei substanţei dizolvate. | 
Spre deosebire de influența concentrației c a substanţelor tensioactive asupra 
lui o, reprezentată în ecuaţia (12) la substanțele tensioactive are loc la concentraţii 
mici o variaţie liniară a lui o cu c: 
GL — 099 = 99 me. (15) i 
Spre deosebire de b, constanta. m variază numai foarte puţin de la o substanță 
la alta, dacă c se exprimă în moli la litru. Ecuația (15) este valabilă şi pentru sisteme 
neapoase. | SS 3 
i Pentru determinărea lui o în cazul sistemelor lichid-gaz şi lichid-lichid există 
metode statice şi dinamice. Din prima categorie fac parte măsurarea înălțimii capi- 
lare, a presiunii maximale a bulelor, a greutăţii maximale a picăturilor, a curburii / 
picăturilor și utilizarea balanței de adeziune. Cercetarea jeturilor şi picăturilor osei- 


lante și a undelor capilare face parte din metodele dinamice!) ` ie NEE 
Măsurători deosebit de exacte ale lui o au fost făcute la apă şi benzen. După — 

Harkins (L.c.) următoarele date pot fi privite ca date standard: d - , 
Apă: o — 75,196—0,145. — 0,0002 t? valabil între! 10 şi 60G. 
Benzen: o — 31,556 — 0,135 6 + 0,00006 t? valabil între 20 şi 60%C. 


2 Procese Here “moleculare la suprate- 
| ue le/de contact 


A 


` al Orientarea substanțelor tensioaclive 3 

Li | \ A ; . A er 
Pentru a avea o imagine mai clâră asupra proceselor Se ENEE să 

Joc la introducerea unei substanţe active de suprafață de GE AA We, 
ne servim de următoarea experiență: se pune acid stearic pe deasupra apel I 


i ha i GA ) der Das erimentaiphysii. AC 
LS A detalii vezi de exemplu Handbuch der p ysik, 
VI SU gata e, H. Freundlichs VU capillăzohemie, ed. A, RE KR À 
Er pi Cl citi meta? sac EL haia 08 
; i KE Wolf și A, Woilh ve h $ ch 
NEE EE PM E ela) observaţii oritiee vezi pă Landt, A Phy e 
“Chem, 202 (1953) p. 66, la | A i 


| 


d 


Kë $ 


DTA 


Ef; Y 


y 
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Y 


roi t a $ . ; H d 
a cărei temperatură este menţinută puțin mai sus decit punctul de topire 


a acidului. După ce acidul s-a răspîndit pe suprafața apei, aceasta se 


răcește pină la solidificarea acidului stearic. După îndepărtarea stratului 
solidificat, sê constată că cele două suprafețe ale acestuia se comportă cu 
totul diferit. Suprafața inferioară care a fost în contact cu apa se poate 
uda uşor cu apă, de exemplu se poate scrie pe ea cu cerneală, în timp ce 
stratul care a fost în contact cu aerul se comportă ca acid stearic normal, 
care nu este udat de apă. Apoi, stratul care este udat de apă poate absorbi de 
100 de ori mai mult amoniac gazos decit celălalt strat. Dacă experiența 
se face în loc de apă cu hexan, nici una din suprafeţe nu este udată de apă. 
„darea uneia din fețele acidului stearic cu apă se poate explica numai 
prin faptul că ea conţine grupe care o au anumită afinitate fizică pentru 
moleculele de apă. Forţele dintre aceste grupe şi moleculele de apă sînt 
de acelaşi ordin de mărime ca şi forţele care provoacă asocierea moleculelor 
de apă. Între moleculele de apă acţionează în special forţe de dipol, întă- 
rite în mod deosebit prin formarea de punți de hidrogen. Aceste forţe pot 
îi învinse de grupele carboxil -puternic polare, de exemplu ale acidului 
acetic, nu însă de hidrocarburile nepolare. Din această cauză acidul acetic 
este solubil în apă pe cînd hexanul nu. Dacă se pune în contact acidul 
stearic cu apă, solubilitatea acidului în apă este foarte mică, deoarece cu 
toate că grupa carboxil este „dizolvată“ de apă, totuşi restul de hidrocar- 
bură nepolar de 17 atomi de C nu poate dezasocia moleculele de apă: Aci- 
dul stearic este legat de apă numai pe o porţiune foarte redusă a moleculei 
în comparaţie cu mărimea ei. di 
La depunerea pe suprafața apei a unei cantităţi foarte mici de acid 
stearic lichid, diferitele forţe de interacțiune se manifestă în modul următor: 
grupele carboxil ale moleculelor de acid care sînt în contact direct cu apa 
sint reţinute de moleculele de apă prin forţe de dipol, în timp ce resturile 
de hidrocârbură, datorită forțelor nepolare care acţionează între ele (aşa- 
numitele forţe de dispersiune) şi temperaturii (adică a mișcării browniene), 
sînt mai mult său mai puţin mobile în jurul punctului lor de fixare. Dacă 
se măreşte cantitatea de acid pe suprafața apei se leagă din ce în ce mai 
multe grupe „carboxil, pînă cînd în cele din urmă întreaga suprafață este 


" acoperită de aceste grupe. Grupele Cu„Hss—vor forma un pachet foarte strins 


şi îşi pierd marea lor mobilitate. O dată cu această asamblare superficială 
a moleculelor'de acid are loc şi d orientare, în sensul că grupele —COOH 
sint îndreptate spreyapă, iar resturile hidrocarbonate se orientează în 
direcția opusă. Efectul de orientare se menţine și după întărire, ceea ce 


"explică deosebirea în comportarea la udare a celor două suprafețe. În. ace: 


lași mod se poate înțelege şi capacitatea de adsorbţie diferită pentru amo- 
niac, deoarece și moleculele de NH sînt polare şi sînt legate. mult mai 
puternic de grupele polare 'decit de alte părţi ale moleculei). 

Dacă în locul apéi se foloseşte hexan, are loo o orientare analogă însă 


n sens Opus. Stratul de deasupra ar trebui să fie de astădață udat de apă. 
Acest lucru este însă valabil numai pentru straturi monomoleculare care 


| 


1) legarea amoniacului nu! se face prin torţe polare ol prin; formare de sare 


d ionizată (N.R.Bd.T,). 
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e ch 


E pe ee hexanului. La straturi mai groase are loc o 
SACA reptată de a orientarea relativă a moleculelor față de stratul infe- 
or era Jor Intra. i is; rara 1 agost eag w pre 
3 0 s re reciprocă a grupelor —COOH din două mole- 
cule de acid, o udare de către apă nu mai este posibilă. 

Justeţea acestei reprezentări dezvoltată de Langmuir şi Harkins cu privire 
la orientarea moleculelor pe suprafaţa de contact a putut fi confirmată printr-o 
serie de experiențe. Astfel, prin studii rântgenografice, a fost dovedită 
orientarea paralelă a moleculelor în straturile de substanţe tensioactive 
De asemenea a fost determinată secţiunea perpendiculară e 
pe axa moleculei a mai multor molecule de acizi grași, Acid stearic 
cu ajutorul balanței Langmuir (măsurarea presiunii de 
întindere la formarea straturilor monomoleculare), stabi- 
lindu-se valoarea de 18—21 Aë: aceasta este indepen- 
dentă de greutatea: moleculară; aceeaşi secţiune determi- 

í nată şi rântgenografic reprezintă numai suprafaţa ocupată 
de grupa polară pe suprafaţa apei şi de aceea este indepen- 
dentă de lungimea restului de moleculă îndreptat în suş. 


A 


Aer: Aer Alexa 


DË | | | E ; Fig. 6. Orienta- 
TEA se SEET rea moleculelor de 


acid stearie la su- 


Apă Hexin . - Apă E 
` ; prafața de separa- 
Ce 8 Z / 2 5 He, stratul de acid 
Fig. 5j. Orientarea substanţelor tensioactiye stearic fiind dispus 


în mod neregulat. 


pe diferite suprafeţe de separație. - 7 

Figurile 5 aşi b droit grafic fenomenele de orientare ce au loc în acest caz. 
Cercurile reprezintă grupele hidrofile polare, iar'liniile părţile de moleculă nepolare, 
hidrofobe ale substanţei tenșioactive. Dacă nu avem de-a face cu straturi monomole- 
culare ca în fig. 5 aşi b, ci cu'un exges de substanță tensioactivă, se ajunge la confi- 
guraţia reprezentată în fig. 6 (după Harkins): numai, moleculele imediat învecinate 
cu apa sînt orientate, cele de deasupra fiind în majoritatea lor asociate prin grupele | 
lor polare, însă dispuse în mod: neregulat. (ee e 


Tensiunea, superțicială a apei este relativ mare, deoarece la mărirea su- 


|`- prafeţei este necesar un travaliu mare pentru învingerea puternicelor forţe 


“de dipol. Dacă însă suprafaţa este acoperită cu substanţe tensioactive; atunci 
la mărirea suprafeţei este suficient numai travaliul necesar pentru învingerea , 
forțelor mai. mici între resturile. de hidrocarbură, orientate în seng opus 
apei. Scăderea Ac a valorii lui g, legată de:aceasta, este cu atit mai mare CH 
“cît este mai compact filmul de pe suprafaţa apei, adică cu cit este WEEN 
concentraţia Co conform ecuaţiei (11). Pe lingă aceasta, devine Oe a SC 
teles de ce acidul formic este mai puţin tensioactiv decit Aos al ate 
[compară datele numerice indicate după ecuaţia (12)]. E wi sata 
" aproape exclusiv în cimpul de forțe al dipolilor apei, astfel că nu sepoate.. 


“forma un strat superficial care să reducă tensiunea superficială a acesteia, 


j i i ilie A ar valifatio compus. 
spre deosebire de cazul acidului nonilic, oare are un Toat alifat p | 


e 


GA 


„din Batomi de | ` 
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Aceleaşi considerente 


EN ȘI CoO) pot fi aplicate şi în cazul suprafetei de 
lichide nemiscibile. Pentr i i SE di 


l l d u mai multă claritate ne vom servi iar 
acidul stearic este, din cauzele expuse mai sus, numai foart 
el este însă greu solubil și în hexan, deoarece elso asociază prin grupele —COOH for- 
mind molecule complexe mal mari, pe care hexanul nu le poate disocia datorită 
forţelor polare care le leagă. Dacă se toarnă însă un strat de hexan pe apă, o gra- 
nulă de acid stearic pusă în contact cu suprafața de sepa- 
Tabela 9. Variația tensiunii rație se dizolvă foarte repede (lucru observabil de exem- 
de interfață o, pentru sis- plu cu ajutorul pulberii de talc, prezentă de asemenea la 
temul apă/benzen/oleat de suprafața de separație hexan-apă, care în timpul procesului 
sodiu în functie de concen- de dizolvare este împinsă spre pereţi). Mecanismul mole- 
traţia c (în mol/l) a oleatului cular este aici după toate probabilitățile următorul: apá 
Sege dizolvă“ grupele — COOH din acid, iar hexanul grupele 

hidrocarbonate; drept urmare pachetul de molecule de 


separație a donă 
ăşi de o experienţă; 
e puţin solubil în apă; 


DH 


e "os acid stearic este atînat, astfel că ele se pot răspîndi liber. 

În stadiul final al experienţei avem de-a face cu o supra- 

0 35 față de separație apă-hexan „împînzită“ cu molecule de 

0,001 10,8 acid stearic (vezi pentru aceasta cazul reprezentat în 
0,0025 5,37 fig. 5 c), 

0,005 2,76 Influența substanțelor tensioactivelasupra tensiunii 

0,01. 2,29 de interfață o, între două lichide nemiscibile a fost cer- 

0,1 1,46 cetată pentru numeroase sisteme. Un exemplu este redat 


în tabela'9. Din aceasta se vede că la început ou, scade 

repede cu creşterea lui e apropiindu-se apoi de o valoare 

limită pe măsură ce creşte suprafața de separație aco- 
perită cu molecule de oleat de sodiu. Variația, lui cı, în funcţie de concentraţie 
se poate reprezenta și cu ajutorul relaţiei, lui Szyszkowski (12). 


f [A | Deg? 
Aceste considerente sînt valabile pentru: toate fenomenele superficiale. 
Hotăritoare pentru orientarea moleculelor la suprafaţa de separație şi deci 


H 
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Fig, 7; SE EH substanțe anion-active a, a unei substanțe cation-active b 


şi a unei substanţe neionogene a la supratața de separație uloi-apă. ` 


A 
a 


Substanțe tensioactiue 


pentru micşorarea tensiunii superficiale este e 
a unor grupe hidrofile (mai general solvofile) 
general solvotobe). Gu excepţia solubilit 
E Geh aşı ȘI SNE 07, sau între substanțele bazice şi sărurile 
S cu acizii anorganici şi organici. Fenomenele de orientâre care au loc în 
i abație a ulei i un EEN 
e y St i g. C n 
„Fig. 7a reprezintă comportarea sării de sodiu a unui acid alifatie 
fig. 7b corespunde comportării clorhidratului unei amine alifatice şi fig. Tc 
arată comportarea unui eter alchil-fenil-poliglicolic. În fiecare caz are loc 
conform reprezentărilor dezvoltate mai sus, o scădere a tensiunii superficiale 
apă-ulei. Dacă substanţa conţine mai multe grupe hidrofile (de exemplu la 
oxiacizi) sau dacă grupa hidrofilă este aşezată între două sau mai multe 
grupe hidrofobe mai mari, atuncforientarea ideală a substanței tensioacțive 
reprezentată în fig. 7 este perturbată şi cu aceasta este redusă influenta 
acesteia asupra lui os, i 
În stirşit, reprezentările pot fi aplicate şi pentru explicarea comportării sis- 
temelor solid-lichid, dar aici nu mai poate îi vorba de o pătrundere parțială 
a moleculelor de la suprafaţa solidului, ci numai de o adsorbţie superficială. 
Astfel, celuloza nesubstituită este uşor udată de apă, deoarece molecu- 
lele de apă sînt puternic legate de dipolii OH ai celulozei. Dacă se esterifică 
grupele OH, atunci adsorbţia apei de grupa hi- SZ Ge 
drofilă CO a esterului este cu atît mai mult îm- Tabela 10. Unghiul anina la 
piedicată, cu cit este mai lungă catena acidului Sistemele triesteri de celuloză-apă 
(tabela 101. La triesterii celulozei cu acizi graşi Ss > = 
interiori, grupele de ester nu sînt decit puțin e- ` 200, Corespunzător TIET 


xistența simultană în molecule 
olile) şi a unor grupe hidrofobe (în 
al nu există nici o diferență prin- 


triesterului 
cranate, astfel că unghiul meniscului este a<90” . - 


şi deci suprafața se udă. Cu creşterea lungimii 


x 3 S A f ` Acid acetic ` 502 
restului de hidrocarbură al acidului, o crește Acid propionic.....-.. BI 
şi ajunge la acidul miristic practic la valoa- Acid butiric ..:..... 84= 
rea valabilă pentru parafină. Neudarea parafi- mud als are GE SE GH 
nei de către apă se poate înțelege imediat avînd Acid Sëtz CR 104 
în vedere cele arătate la sistemul hexan-apă.,, -(Paratinā)  .....--.--| (089) 


Influenţa “substanţelor tensioactive asu- 
pra unghiului meniscului « este arătată în ta- 


bela 11 pentru sistemele apă-cerezină şi apă-acetat de celuloză. În primul 


Jok Aa 


S EES 
caz în lipsa substanţelor tensioactive a > 90% deci nu. are loc udarea ` 


dE 


Tabela 11. Influenţa substanţelor tensioactive asupra unghiului meniseului la sistemele 
£ apă-cerezină şi apă-hootat de coluloză CEVA d 


a AR 
A DEE CRAN Ca 
Lichidul pentru ăpă- Dad Aë Ss A 
| ORA cerezină celuloză ` 


$ 
7 


$ 


Nph renrath eee ua de NT a io Aa NON e einer 
0,5%, soluție apoasă de nekal, nn nene 
0,5%, soluție apoasă de oleat dp sodiu ` EEN 
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Dacă se adaugă însă o subst 
ca cele reprezentate în fig. 5 e 
solid cu formarea unui strat; monomolecul 
de oleat de sodiu orientate, reducind astfel pe 
Aceeaşi variaţie a lui e are loc si în caz 
Faptul că aici o scade la adăugar 
există o udaro a suprateţei chiar 
de celuloză de către apă nu se f 


eebe 


anţă tensioactivă, se obțin aceleași condiţii 
` adaosurile pătrund între lichid și corpul 
ar de molecule de nekal, respectiv 

pe 6 şi mărind tendința de ndare. 

ul sistemului apă-acetat de celuloză 
ca de nekal sau oleat de sodiu cn toate că 
cu apă curată, arată că udarea acetatului 
ace în condiţii ideale, din cauza ecranării 


parțiale a grupei esterice prin grupa CH, 1). 

Reducerea tendinței de udare a celulozei prin acizi graşi superiori, re- 
prezentată în tabela 10, se utilizează în tehnică pentru hidrofobizarea Let. 
turilor (de exemplu prin tratarea moleculelor de celuloză situate la suprafaţa 
fibrelor cu anhidride 'de acizi). Același efect se obține prin îmbibarea celu- 
lozei cu soluţia într-un dizolvant organic a unui săpun insolubil în apă (de 
exemplu de stearat de aluminiu). După uscare, sărurile de acizi grași formează 
un înveliş hidrofug continuu, al cărui unghi faţă de apă depăşeşte 100°. 

O orientare a moleculelor tensioactive are loc și la suprafața proteinelor 
(lină, mătase). Cu toate că concepţiile fundamentale sint aceleasi ca mai 
sus, fenomenele speciale nu mai pot D redate atit de uşor, deoarece din cauza 


naturii amfionice a proteinelo 
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Fig. 8. Dependenţa conducti- 
pilităţii echivalente a soluții- 
lor de acetat de potasiu șistea- 
rat de potasiu de concentraţie. 


U 


a BEES 


r există o foarte pronunţată influență a pH-ului 

asupra fenomenelor superficiale. De asemenea 

mai trebuie arătat că și fixarea coloranților de 

către fibrele vegetale, animale și sintetice este 

un fenomen superficial, în care colorantul joacă 

rolul unei substanţe cu activitate superficială. 
n această problemă „eonsultă pe Valk6?). 


SE EE că 
B) Formarea micelilor în soluţii concentrate 


Conductibilitatea electrică echivalentă A 


„a unei soluţii apoase de acetat de potasiu scade 


cu creşterea concentraţiei c în modul. prevă- 
zut de teoria lui Debye-Hiickel (fig. 8). Dim- 
potrivă, conductibilitatea electrică A a unei 
soluţii de stearat de potasiu scade mult mai 
repede la concentraţii mici şi după ce treceprin- 
tr-un minimum (concentraţie critică) arată din 


nou o ușoară creştere. Anomalii asemănătoare se constată şi la variaţia coefi- 
' cientului osmotic (=aotivitate ionică concentraţie) cu concentraţia, a numă- 


AN 


"plat de tranăport 6lectric, a denşităţii, a visoozităţii, a difuziunii şi a altor 


| 
1 valorilor o pentru diferite. lichide, vezi lucrările lui IP. 4. Zisman 
și EC redă în J; Goll. Sois, p. IV a sorioi lui HI, Fov, E.F. Haye şi W.A. 
 Zisman în vol. 8 (1953) p, 194. Fonomonelo de historezis la măsurătorile lui o au tost 
“descrise de D.H. Ray și PB. Baftell, d, Coll. Bel, 8 (1959) p. 214, 


2) Vezi și lucrăr 
suprafeţelor proaspăt p 


le lui C, 0, Addison şi D. Litherland asupra proprietăţilor 
reparate (influența lungimii catenei și structurii, procese 


de orientare elc,), CH XVIIL— XXI ale seriei au apărut tn J., Chem, Soo. 1953, 
p. 1143, 1450, 1155 8 


1159, 


H 
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€ 


proprietăți fizice ale soluţiilor substanțelor tensioactive. Fenomenul a fost 
studiat în mod amănunțit la electroliții tensioactivi (săruri alcaline ale 
acizilor grași, sultonaţi, săruri de amoniu cu catena lungă etc.); el a fost 
însă obşervat şi la substanţele tensioactive neionogene. 

Pentru explicarea scăderii apreciabile a lui A, MeBain Hartley şi 
alţii presupun că la, creșterea concentraţiei numărul de molecule disociate 
scade la început, iar apoiare loc o aglomerare a mo- 
leculelor disociate şi nedisociate, cu formare de mici S 
picături ce plutesc în apă, denumite miceli. Datorită 
acestei aglomerări scade în mod corespunzător şi acti- 2 Lë S 
vitatea osmotică a soluției. Un asemenea micel ar avea S Ce, 
forma reprezentată în fig. 9: în interior se găsesc mai o SS 
ales resturile nepolare hidrocarbonate, unite între ele e 
prin forțe de dispersie, în timp ce grupele polare sînt 


îndreptate spre apă şi sînt parţial disociate. Există  — Ï% 1e moleci rezos 
SE EE 3 Ges = O rupe nevtre geseet 

aici o configurație asemănătoare cu cea reprezentată SE 

în fig. 5 c, cu deosebirea că rolul celui de-al doilea li- 5 popa 


chid, anume al hexanului, este jucat chiar de res- : Sr 

: - ~ - Des S Fig. 9. Repartiția 
turile. hidrocarbonate ale săpunului. Se ştie că această ionilor la suprafaţa 
orientare este legată de o scădere a tensiunii de inter- unui micelde săpun. 
faţă os, Cu cît o.» este mai mic, cu atiteste mai mică - 
posibilitatea unirii micelilor în agregate mai mari, -şi deci cu att mai 
mare este stabilitatea micelilor. : 

La aceasta se mai adaugă un efect electrostatic. După fig. 9, anionii săpunului 
sînt strîns legaţi de miceli în timp ce cationii notaţi cu e se găsesc în faza apoasă 
înconjurătoare. Datorită atracției electrostatice între anioni şi cationi, aceştia din 
urmă nu se pot îndepărta prea mult de anionii (est, astfel că în cele! din urmă ei 
înconjoară micelii cu o peliculă încărcată pozitiv. Întregul ansamblu constînd din 
molecule de săpun nedisociate, anioni şi cationi, formează un conglomerat încărcat RES, 
pozitiv faţă de soluţia înconjurătoare. \ À ; ; TAE ; 

La trecerea din interiorul- micelului în apă are loc deci un salt de potenţial . 
şi de aceea se vorbește despre existența unui dublu strat electric la suprafaţa de sepa- Ş 
raţie- între 'apă şi miceli. Dacă un al doilea micel se apropie de primul; din cauza $ 
apariției forțelor de repulsie electrostatică, împreunarea celor două particule este p 
foarte mult îngreunată, iar stabilitatea micelului devine şi mai mare. ÀN A 

Datorită acestei stabilități mari a micelilor în apă, apa poate prelua o canti  / 
tate relativ mare de substanţe tensioactive.. În realitate nu se poate vorbi despre — 
„solubilitatea“ *săpunului dacă prin noţiunea de“ solubilitate înţelegem. o dipersie Ca 
moleculară foarte avansată a unei, componente In: cealaltă. TS 

Astfel se poate înțelege uşor şi apariția minimului din fig. 8. După legea lui . 


Stockes, mobilitatea ionică u depinde de numărul z de sardini elementare e, cu raza . SA 

ionică rei vizcozitatea; n conform relației: œ — GE eko 
D V A d 

) ze: SON SE SST 

| 24 St S DI RES 

d EE EE E 3 R Se 


Presupunem că la formarea micelulu) an pantioipa numai moleculele Ewech: GE 
în ioni. Dacă sp aglomerează n ioni cu formarea unui micel presupus sferic, ae N KREE 
de n ori, în timp de r crește numai de pn ori, aşa că pentru, w are loc o Se SC SC 
de sik ori, Aceasta înseamnă că „micelul tormat din n ioni are o a ARĂ Ser SA 

f ) i deci și ilit i re decit. ionii noasociați. + EE WEE 
“mai mare și deci și o conduotibilitate mai mare do) à Pa 
deci cu fr Lea concentraţiei, Acestei creşteri i se opune însă soăderea numărului Ca 

} : i d SEA "éi 


ENT a A 


| 
| 
| 
| 
| 
| 
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de molecule disociate, şi 
mului din curba (å, el, 
Pină în prezent, nu există o imagine cl e 
găsesc. la Suprafaţa micel-apă, precum şi asupra formei geometrice a micelilori) 
datele experimentale arată că proprietăţile micelilor depind în mare măsură de stă! 
centraţie:), de natura grupei polare, de lungimea restului hidrocarbonat, de adag- 
Surile de saruri etc. Influenţa temperaturii este insă mult mái redusă, Faptul amin- 
tit mai sus că şi la substanțele tensioactive neionogene apare o variație anormală a 
coeficientului osmotic3) arată că formarea de miceli nu este legată neapărat de prezența 
sarcinilor ionice. După Hess) micelii nu sînt sfericici, conform 

fig. 10, sînt formați din straturi electric neutre sau numai 

| |] l DN | slab încărcate. Chiar dacă aceste probleme, precum şi multe 

pă altele nu sînt încă pe deplin lămurite, e 


. existența micelilor în 
soluţiile apoase este pe deplin dovedităs). 


y 4 O discuţie aprofundată a materialului teoretic și expe- 
| IT T | i | T TI rimental apărut pînă în 1935 se găseşte în cartea lui Valkó 
; (p. 527 şi urm.). Date mai noi sînt indicate 


l K ON McBain și Harkins’). ee 


prin suprapunerea color 9 efecto are loc apariția mini- 


ară asupra numărului de sare ini ce 


Apă Y) Amestecuri de substanțe tensioactive şi 
T | 7? ] 7] ? T i i tensioinactive (solubilizare) 
EC er Dacă se agită puternic două lichide nemiscibile între 


ele, de exemplu apă șiulei, are; loc o diviziune foarte ayan- 
„sată în picături mici. O asemenea emulsie este însă puțin 
stabilă, deoarece tensiunea de interfaţă oe între apă şi ulei 
favorizează unirea picăturilor şi separarea uleiului. Dacă în 
se adaugă o substanță tensioactivă, de exemplu stearat de 


ţia stratificată a mi- 
fi celilon: 


amestecul de ulei și apă 


„sodiu, stabilitatea emulsiei se măreşte apreciabil. 


Cauza acestui fenomen se poate înțelege uşor dacă în completarea fig. 9, 
care reprezintă micelul de săpun, se ia în consideraţie modul de aşezare a molecule- 


„ lor tensioactive în picătura de ulei, reprezentată în fig. 11. Interiorul picăturii constă 


numai din ulei. La suprafața de separație apă-ulei se găsesc, în mod asemănător cu 
situaţia din fig. pe molecule de săpun, cu grupa polară îndreptată spre apă şi cu 
grupa nepolară fixată în picătura de ulei. Din cauza scăderii lui es, provocată de 
acest fenomen, o aglomerare a picăturilor de ulei este foarte mult îngreunată ; 


1) Variația formei micelare la solubilizare (v. mai jos) a fost studiată de 


j M.B. Mathews st E. Hirschhorn, J. Coll. Sci. 8. (1953) p. 4: Di-(2-etil-hexil) - sul- 


i i ă în n- b'tormă de particule 
fosuccinatul de sodiu- | — aerosol OT) se găseşte în n-dodecan su i i 
EE după cum au arătat măsurătorile Viscozimetrice şi metoda ultracentri- 
fugării. La adăugarea apei, aceasta este preluată de miceli care iau forma aproape 

4 3 ` 


“sferică. şi sint: înconjurați de un strat monomolecular de agent de udare: 


i 2) Vezi cercetările lui P. Ekøall, A. Hasan şi I. Danielson, Acta Chem. Scand, 
{i „440, AA, KSC Ni 
$ Een că' în acest caz nu s-au putut face măsurători electrice. ii 
4) K. Hess, Fette und Seifen 49 (1942) p. 81; KU Hess şi H Kiessig, Chem. Ber. 


84 (1948) p. 827, 


'5) “În alcoolii interiori moleculele de săpun nu se găsesc sub formă de miceli; 


indivi isooi d icâli aditeritelor 

ici le individuale slab disociate. ' Despre formarea de miceli a dite 
Es EE în alcool izobutilic, toluen şt pintăină vezi Set atata e RO 
AI Chem. 1952, p, 1744, Studii comparative asupra formării micelilorsu S gajeta 
Bee ionizate şi neionizate au fost făcute de C.R, Bury şi J. Browning, Trans. 


 Parad, Boc, 49 (1953) pi 209, 


ji. e) Vezi, gi Gosi riley, Aequeous Solutions ot Parattin-Chain Salts, Paris 


; Ar A Dat DO ab II 
4936; W, Kling: Toxtilbor, 30, (1949) ip, 412; HR. Kruyt, Coll, Sei I, 
aT fine o MERG Zë: P, Bra), Svensk Kem, Tidskr, 68 (1954) 
i P. 277 (art. de ansamblu). ; i 
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R aceasta se adaugă, exact ca în cazul micelilor de 
strat electric prin disocierea parțială a săpunului 
d Prin analogia cu structura stratificată a micelilor de 
De 10, putem reprezenta structura unei picături de i 
fig. 12. Comună ambelor reprezentări este log: 


săpun, formarea unui dublu 


; săpun reprezentată în 
ulei suspendate şi cu ajutorul 
wrea unei substanţe insolubile în apă 
Deoarece aici are loc într-o anumită 


de către micelii unei substanţe tensioactive. | 

măsură o dizolvare a uleiului în 

apă, acest proces se numeşte şi so- e 

lubilzare. o. 044064 ll 
Trecerea de la un micel de să- 

pun pur la un micel conținînd de Apá 

exemplu o hidrocarbură, trebuie să © 

tie legată de o dilatare a micelului. KÉN | 77777 | II f 

Această expansiune a putut fi dove- Y 

dită pe calerântgenogratică de către 9 Aug e Benen 

Hess; ea este cu atit mai pronunțată S 

cu cit cantitatea de hidrocarbură  — 42i demolecoli nepolare LI L} Ll | | JI 

adăugată este mai mare. 5 EE 


Klevens!) face următoarele con- © 47/27 Ser 
statări asupra mărimii unui micel © Catoni 1111111111 
de săpun înainte şi după legarea Fig. 11. Picătură de 
unei hidrocarburi: un micel de lau- ulei emulsionată în Fig. 12. Procesul 
rat de potasiu (sol. -15% la 20°C) apă cu ajutorul unei de solubilizare. 
constă din circa 150 molecule de să- substanţe tensio- 
pun. Numărul de molecule ce pot P active. 


solubilizate de acest micel este de 
126 pentru benzen, 59 pentru n-pentan și 14 pentru n-decan. 
Solubilizarea substanţei este condiționată de prezenţa unor miceli de substanță 
i ; tensioactivă. Dacă de exemplu. concentrația solu- 
tiei de săpun este prea mică, substanța de solubi- 
lizat trece în apă cel mult corespunzător solubili- 


traţii de săpun suficientă pentru formarea micelilor 
creşte „solubilitatea“ “substanței. 

Ca dovadă în sprijinul acestor considerente, 
în fig. 13 searată solubilitatea 2-nitro-difenil-ami- 
nei greu solubile în apă, în funcţie de concen- 
traţia substanţei cu activitate superficială (laurat 
de potasiu). Este surprinzător cît de abrupt creşte 

KEE curba solubilității după tre- 
cerea. porțiunii orizontale, ` 
corespunzătoare selubilită- 


SE KEE E 


Solubilitate gin? 


? în care începe formarea de 


O 01 02 03 0h 05 06 07 08 09 zel ac" Micali. În acest mod forma- 
Laurat de porasiu, % Săpun Am rea micelilor de săpun paa 


Fig. 13. Solubilițatea ` Pie, 44. „Încorpora- 


2-nitro-ditenil-aminei în „lau- roa de molecule de al- Dacă de exemple M- 


rat de potasiu. © ocol: într-un micel. tr-o soluţie apoasă de săpun - 


ke ANS se adaugă o substanță ten ` 
sioactivă, conținînd o grupă hidrolilă (de exemplu, un alcool sau o amină) concentra- 


ţia critică Ta săpunului, amintită la începutul paragrafului precedent, sè micşorează — 


a atit, mai mult, cu cit oste: mai mare restul paratinie al: substanței 
dré Kc acesteia. O parte din SWIT alcoolului sau aminer 


C1) H.B, Klevens, Chom, Ray, 47 (1950) pu î» 


tății sale normale; abia în prezența unei concen- ` 


ALA SEN 


te ti urmărită cantitativ, > 


TI-A 
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mn i 


participă la formarea micelilor de săpun, într-un mod asemăn 
în îi Ié: prin aceasta se reduce numărul de molecule de săpun necesare formării 
micelului. Dacă în fig. 12 în locul stratului de benzen se adaugă o substanță solidă 
hidrotobă, au loc aceleaşi procese, legătura, între corpul solid şi micelul de săpun 
tăcindu-se însă numai prin forţe de adsorbţie. Un exemplu în acest sens îl constituie 
udarea funinginii de către o soluţie apoasă de săpun. În mod asemănător și unii colo- 
i ranți pot fì făcuți aparent hidrosolubili. Chiar şi cu polimerii înalți, insolubili 
în apă, sè obțin astfel „soluții“ apoase clare; de exemplu cu acetatul de polivinil, 
cu grad de polimerizare 4500, se obţin, folosind dodecil-sulfatul de sodiu, soluţii 
apoase perfect transparente şi stabilel). 
Pentru amănunte cu privire la solubilizare vezi Harkins și alții2). 


H 


ător cu cel reprezentat 


ò) Prezenţa dublelor straturi electrice 


Alături de procesele de orientare descrise în paragrafele precedente, pentru 
comportarea fizico-chimică a sistemelor bifazice este caracteristică şi apariţia dublului 
strat electric amintit anterior. Un asemenea dublu strat apare în principiu la supra- 
fața de separație a două medii A şi B, dacă A şi 'B reprezintă substanțe diferite. 
Din această cauză între A și B există o diferență de potenţial, notată de obicei cut, 
a cărei mărime. depinde de natura celor doi parteneri A şi B. Dacă se realizează 
de exemplu o suspensie de "funingine: în apă, atunci 
suprafața funinginii -se acoperă cu o peliculă de ioni \v. 
negativi OH, în timp ce apa înconjurătoare conţine 

"un număr-egal de ioni de semn contrâr sub formă dei maV 

ioni pozitivi HOT. Pentru cercetarea 'polarităţii sar- 80 

e. cinilor se aplică o tensiune: particulele de funingine 
încărcate negativ migrează spre anod, iar ionii HOF 
- spre catod Le fig. 15), producîndu-se astfel o separare 


Ki 


/ +- 
S > 60 
Ne Ei 
E $ 4 7 2 g-a 
Vezi de sadru 
ig. 15. Separarea unei Fig. .16., Încărcarea par: 
e det FEAL 7 re ensii SCH electrofo- i ticulelor de cărbune prin 
E SS) e E REN oleat de sodiu la 28°C, după 
; E SH E ; i Urbain şi Jensen. 
ER i A | Sei SC b numele de elec- 
` a suspenşiei. Acest fenomen este cunoscut de multă vreme sul ` ; e 
SE Popa Viveza de transport a particulelor de funingine EE ge EE 
„mărimea particulelor, şi de tensiunea aplicată, de viscozitate eto. S 


lui € ; Cse numește şi potenţial electrocinetic, deoarece el influențează în mod apre- 
““ciabil mărimea efectelor electrocinetice?). i $ 


- / 


e 
A 3i S. Saito, Kolloid-Z. 128 (1952) p. 154. ; | 
Es a Vezi 7 Mobah, Get in Colloid Chemistry 8 (1950) p. 133; H.B. 
i Klevens, Chem, Rev. 47 (1950) p. 1; P. Ekwall, Svensk Kem. Tidskr. 6ă (1951) 
Ze 217, Pent 4 Ge) vezi de EE B.H. Rreunalich, Kapillarohemie, ed, å, 
Lei d 1980. (vol, D și 1932/(Yol, I1); Handbuch der Ex orimentalpyaik, KUN, 
Geteste 1933, Tot acolo ge DER indicaţii asupra măsurării i e a Sr Nee 
E E otențialului E după metoda de sedimentare vezi C.F. Duba u GA, à 
J. Chem, Boc, 1952, p. 286 și 2953; 1953, p, 1168. 
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„De remarcat este dependenţa strinsă a potenţialului $ de valoarea pH-ului 
apei și de prezența substanțelor tensioactive (v. tabela 13)1). 
Din figura 16 se vede?) că č (măsurat în mV) creşte la început brusc o dată 
S cu creşterea concentraţiei de săpun (oleat de sodiu) si trece apoi printr-un maximum 
` Mai trebuie menționat că valorile lui £ date în tabela 12 se pot reduce prin adaos 
e r 4 d w Sa e $ 
de săpun la—151 mV la ulei de parafină, la—71 mV la cărbune, sau la—78 mV la 
oxidul de fier}. f 
Cu privire la importanța acestor efecte pentru procesul de spălare vezi paragra- 
ful următor. i 


Tabela 12. Potenţialul electrocinetic între Tabela 13. Dependenţa potențialului electro- 


apă şi unele substanțe solide 1) EE Se ih cárhune ee 
-miui 


Subs Potential € SE ont 
ubstanţa dE EE pH-ului Poeti (Ia e 
d CG 
Ulei de parafină. .......... —86 A O SED E —28 
eene SE —E0 EE —42 
Ba E eroica aN —48 dE EE —46 
Bumbac, ee ees —38 RUE EE Ee See —49 
Beete eer —28 d UE EEN — DEN - 
| Mătase cuprică .....:.....- — 5 12,0 i EE —53,5 
d | ; 

3 După P. arrer şi E. Schubert, Beie": 1) Valori medii luate din Urbain şi Jm- V 
chim. Acta 11 (1928) p. 221 et W. M. Urbain sen (ei Pentru influenţa pH-ului asupra $ 
şi L. B. Jensen, J. physic. Chem. 40 (1936) lui Cat celulozei v. W. Harrison, J- Soc- 

D 821. ( Dyers Colourists, 27 (1911) p. 279. 


a 


j e) Fizica procesului de spălare 


Dacă se pune funingine fin divizată pe un filtru de celuloză şi se toarnă 
pe filtru apă curată, aceasta trece limpede, în timp ce funinginea rămîne. 
pe filtru, deşi ea constă în, majoritate! din particule mai mici decît porii. 
filtrului. Dacă în loc de apă se foloseşte o soluţie apoasă de săpun, majori- - 
tatea funinginii trece prin filtru o dată cu apa. Aceasta reprezintă cel mar 
simplu caz al procesului de:spălare şi se explică în modul următor: particu- 
lele de funingine sînt așezate foarte afinat pe suprafața celulozei, așa încit 
„aceasta poate fi uşor udată de apă, care trece astfel prin filtru. Dimpotrivă, ~ 

” funinginea' nu este udată de apă şi de aceea nici nu poate fì transportaă 
de către aceasta, Dacă însă în apă se adaugă săpun, atunci huninginea se 
"leagă de părţile hidrofobe ale moleculei acestuia, formindu-se astfel aglo- 

merate de funingine cu säpun ` acestea conţin funinginea în interior şi sint 
“înconjurate de un înveliş format din grupele hidrofile ale săpunului, ind 
“astfel udate de apă. Aceste aglomerate sînt apoi antrenate de către apă. 

Dacă în'loc de funingine fibrele de celuloză se „murdăreso” ouiun l 
chid hidrofob, de exemplu cù benzină, ele nu mai sint de loo udate de apă 
şi printr-un astfel de'filtru apa nu poate trece. La tratarea celulozei udat 


3 1) Asupra valorii medii luate din Urbain şi Jensen (lo) pentru influența SH: 
ului su ANI Cal celulozei ve. W „Marrion J. Sho. Dyors Colourists 27 (1914) p. 2797 
< 2) Luat din W. Kling, Angew, Chom, 62-(1953) p.305. i 

2) După Urbain și Jensen 1., Ze EC 


1 — Tehnologie chimică organică, vol, II 
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cu benzină CU 0 Sc lu i d DI we i H T 
d d SO le de ann ar / d “ipi | f 

T S der | A DI II, re loc In principiu acelas | fe women ca 

în ç ol funinginii: benzina se separă de celuloză ŞI pătrunde în mice lii l 
3 d on: S 34 ` . 1 i $ i Sc KP 
sapun Say au str atu SE Spre exterior, astfel incit acum apa poate uda 
celuloze „curățată“, Je. aceea în acest Caz S e 
a d IOSU CAZ 8e vorb SLE 3 C) d Zë „e 

S, D € ste de 0 „Freudare a ce 
E rolu Da în ti N a i£ D D "6 ON i lir 7 

N ZS d t vd S ) D D : unei as menea „reudări a fost stud la tă de K t 1g 
ŞI L laborator II folosindu-se lină murdărită cu ulei (fig. (| 7). La inceput, 


Ww 


EE 


Fig. 18./Bfectul de spălare al 
unor soluţii tampon în ab- 


d 
Fig., 17. Eliminarea unei 
„murdătiri“ cu ulei cu o 


A soluţie de agent de-spălare 
în cazul lînii. | 


ER 


e 


Pa i i € i i 
uleiul este răspîndit în mod uniform pe suprafaţa fibrelor 


sența ăgentului de spălare, în 


‘functie de pH, după Gătte. 


W — efectul de spălare. 
e 


de lină. La in- 


Chem, 62 (1958) p. 805, 


troducerea fibrei intr-o soluţie a unui agent de spălare, uleiul este dislocuit 
din lină cu formare de picături vizibile ce plutesc la o uşoară mişcare a 
flotei. - | SÉ : i 

Alături de aceste procese bazate pe orientarea moleculelor de săpun, 
la procesul de spălare joacă un rol important şi fenomenele electrostatice 
(p. 318). ESTAN eet 
Din cauza potenţialului negativ, fibrele. şi particulele de murdărie 


K D D 0 S ` 
se încarcă cu sarcini de acelaşi: semn, ceea ce duce la o repulsie electrosta- 


tică. În general, această repulsie nu este încă suficientă pentru a produce 
H EE pe g IK D EI 8 ` 

desprinderea murdăriei de pe fibră. Dacă însă potențialul devine mai puter- 

nic.negativ, fie prin mărirea pH-ului apei, fie prin adaos de săpun (re 16) 


această repulsie crește. "Astfel, se poate înțelege de ce creşte efectul de 


spălare al soluţiilor tampon, lipsite de agenţi-de spălare, cînd pH-ul creşte, 
după cum se vede în fig, 185). Sr 3 


Aceste condiţii se schimbă fundamental dacă în locul unui agent de spălare 
anion-activ se folosește unul cation-activ, Can măsură a efectului de spălare, GâtteS) 
folosea raportul între ac e de spălare a/unei soluţii a agentului de spălare şi ac- 

iunea de spălare a uhei soluţii fără agent despălare, avind însă acelaşi pH, Acest 
efect de spălare relativ este reprezentat în fig. 19 pentru cazul unui agent anion-ac= 


“tiy (cazul a) și al unui agent cation-aotiy, (oazul b)%). 


1) W, Kling, P. Langer et I; Housener: Melliand 'Textilher. 25 (1944) p na 


26. (1945) p. 12, 56 


;) P Göte Kolloid-Z. 64 (1993) p.,222, 927, 384. S 


2). Idem că la nota 2, Car 
14) Pentru date suplimentare v, 


EE: ` EN 


Ei Gätte, Lo! şi de asemenea W. King, Ange, | X 
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keete Go 
eeneg 


Ke ad Inn DP y fy ` ' i i 
Procesul do spălare: osto favorizat prin lurnigaro do energio mocanică; 
aceasta oste valabil mai aloa cind suprataţa do curățat aro o str 


( nolură aspră 
şi poroasă!), 


s i i 
screen e | 
HA 
Wl 
și 
cu 
dk 
EN 
= 00 Aan Å na L 
Aromuni ate ACAS 
u LETN N A ES | 
EE RAI e eg TD 
-= =] 3 H a FAR, A MERA 
e ` Hip, 20, Dopondon- 
Pia, 19. Diectul rolativ dn ţa intro tere) de 
spălare O pentru o combinație spălate, S$, si lucrul 
l anion-sactivă (e) şi pontru una čolativ do spălare, A. 
| cation-activă (0), după Găttei după Bacon şi Smith, 


MI. Proprietăţile substanțelor tensioactive şi 
utilizarea lor în tohnică 


Pentru a se stabili dacă o combinaţie lonsioaotivă este adecvată pen- 
tru o anumită. utilizare, trebuie determinate o serio de însuşiri specifice. 
Cunoașterea constituției chimico permite a se trage anumite concluzii 
în această privinţă, dar în produsele -oomeroiale componentele, active nu 
se găsesc de bhiocei sub formă do substanțe ohimice bine “definite. 

ncercarea şi valorilicarea lor au loo de colo mai multi ori după metode 
empirice. adecvate modului de utilizare practică a er 

În multe căzuri, o aprecieve definitivă "9 substanţelor tenşioactive: 
este posibilă număi în urma unor inoeroări la scară mare. Încercările 
se limitează la solubilitatea în diborite medii, stabilitatea faţă de acizi 
şi baze, faţă de duritatea apoi şi prezența sărurilor, la ooreetarea acțiunii 
de udare, dispensare şi emulsionare, la cêrcotaroa capacităţii. de spălare 
şi ù acţiunii spumigone, precum şi a acțiunii de egalizare, de pătrun= 
EK: dere a culorii și de avivare. Da acestea so mai ponto adăuga în functie 
pi de domeniul de „aplicare şi, vorootaroa unor propriotăţi speciale. W 
a) Solubilitatea 


SE Tendinţa de a forma miceli variază do la un tip de substanță la altul 


te, p., 316) si în consecință ditoră și solubilitatea, eieiei? and, 
atit la combinaţiile ionica oft at la colo noionogone, soado po măi 
creşte numărul de atomi do'oarbon ai rostului hidootob. Gum pe de altă 
parte activitatea capilară oroşte cu lungimoa vestului hidrofob, nd wär 
pușii cei mai activi sint grou solubili în apă. Combinaţiile cu resturi Dido» 


1) 0.6. Bacon, și J, E, Smith, WW Hugng, Chom, 40 (1048) GE 2001. 
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D ` at Ar a n -d 4 
a A det et oripunhtare anu, 
de Teitur È en le sodiu . Grupele esterice, amidice ŞI alte grupe 
CH ger i din moleculă imbunătăţese solubilitatea în apă. Solubilitatea 
acu pn au n mara, măsură de, grupe, role: grupele suf gi 
Reeder dé vestul Ge ei ecit grupa carboxil. La combinațiile anion-ac- 
AtS oni GE GE de EURE un rol şi cationul tensioactiv. De cele 
SA RU Mea Puii e H e (e i se prezintă sub formă de săruri de sodiu. 
cadet aere nai solubile în apă decit sărurile corespunzătoare ale 

valelor alcalino-pămintoase şi grele. Sărurile de potasiu sint adesea ceva 
mai uşor solubile decit cele de sodiu, dar în această privinţă ele sint mult 
depășite de sărurile de amoniu și de trietanol-amină. Substanțele cation- 
active tind să formeze combinaţii greu solubile cu anionii polivalenți. 
Solubilitatea în apă a combinațiilor neionogene se mărește pe măsură ce 
„creşte lungimea catenei de polieter-glicol. 

Solubilitatea în apă depinde foarte mult de temperatură. Soluţiile de 
substanțe ionogene, clare la cald, se tulbură prin răcire, atunci cind 
se depăşeşte o anumită concentraţie şi, de la caz la caz, are loc fie o 
precipitare, fie o formare de gel. Combinaţiile neionogene cu catene de 
eteri poliglicolici se comportă invers, solubilitatea lor scăzind pe 
măsură ce crește temperatura; la încălzirea oner soluţii clare, apare 
la o anumită temperatură o tulbureală și se produce parţial şi o 
floculare a substanţei dizolvate. La răcire procesul este reversibil. Această 

comportare contrară a substanţelor - ionogene şi 
neionogene se poate explica printr-un mecanism 
al dizolvării fundamental diferit. Solubilitatea 
substanţelor neionogene se bazează pe acțiunea 
forțelor de valență secundară, cu ajutorul cărora 
se presupune că s-ar adiţiona molecule de apă la 
catenele. de eter poliglicolic. La încălzire aceşti d 
hidraţi se. scindează; prin aceasta combinația g 
devine insolubilă în apă. Temperatura la care are 
loc tulburarea se numeşte punct de tulburare; el 
/ereşte cu gradul de oxietilare şi este caracte- = 
< ristic pentru. fiecare produs în parte. Produsele a 
68 dn 6 see ED cu catene hidrofile lungi nu prezintă punet de Kr 
Pig. 24, Dependenţa între. tulburare, nici la fierbere, pe cind cele cu ca- 
i punctul de tulburate şigra- _ tene, hidrofile scurte formează soluţii opale- 
dul de oxietilare. Punctul scente chiar la temperatura camerei. ` Punc- 
N de tulburare: se referă o tul de. tulburare poate fi folosit oa. reactie 
soluția de nonilfenil poli de recunoaştere pentru combinaţiile neiono- 


gli 9%; RO = Eţilen-/ À 
So SE APET ME gene!). Solubilitatea ìn apă este influențată 


A k de electroliți.  Solubilitatea substanţelor iono- e 
gene este influenţată de electroliți mai mult-la' reco, iar a celor neiono- 2 


iilor n&ionogene adaosurile de alcali şi săruri 7 
iar adaosul de substanțe anion-adtive 


VE KR 


“gene la cald, În cazul salut 
anorganice cauzează 0 scădere, 
“cauzează o creștere a punotului de tulburare, 


P H f ' ; | 
1) / B, Wurzsehmitt, 4. Anplyt, Chemie 130 (1950) p. 105. 
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Solubilitatea se măreşte prin adaosuri solubilizante ca alcooli, uree si 
altele. În unele cazuri prezintă importanță solubilitatea substanțelor tenăioade 
tive în uleiuri. În acest caz este valabilă regula conform căreia o substanță 
este cu atit mai solubilă în ulei en cit ea este mai greu solubilă în 
apă; de exemplu săpunurile de metale alcalino-pămintoase şi de metale 
grele, ereu solubile în apă, precum şi combinaţiile neionogene cu catena hidro- 
NIA scurtă sint uşor solubile în uleiuri minerale şi uleiuri neutre. Acizii 
graşi au o comportare diferită, deoarece ei dizolvă şi substanţe puternie 
hidrofile. Substanțele tensioactive care conțin apă şi electroliți sint mai 
Ratin solubile în uleiuri. Comportarea față de dizolvanţii organici este foarte 
diferită. 


b) Rezistența față de duritatea apei și sărurile metalice 


Substanțele anion-active trec în apă dură în sărurile respective de calciu 
şi magneziu, care în măsura în care nu sînt :solubile formează precipitate. 
Rezistenţa la duritate este condiţionată de constituţia chimică. Combina- 
pile tensioactive cu grupe carboxil (de exemplu săpunuri) formează săruri 
alcălino-pămintoase mai greu solubile decit combinaţiile cu grupe sulfat. sau 
sulfonice. Punţile esterice şi amidice măresc rezistența faţă de duritate (pro- 
duse de condensare ale acizilor graşi). La săpunuri se formează precipitate 
lipicioase şi unsuroase de săpunuri de calciu. În opoziţie cu aceasta precipi- 
tatele produselor sintetice puţin rezistente faţă de duritatea apei sint de 
cele mai multe ori voluminoase, afinate şi pot fi ușor îndepărtate prin 
spălare. Combinaţiile. cation-active! reacţionează cu anionii componenților 
cărora apa le datorează duritatea; în acest caz poate fi nociv un conținut, 
de sulfați (duritate datorită ghipsului). Combinaţiile neionogene se consideră 
ca avind o rezistenţă nelimitată faţă de duritate. ` — SE ES 

Rezistenţa faţă de sărurile metalice este similară cu rezistența faţă de. 
duritate. Trebuie avut în vedere că sărurile metalice ce se adaugă în solu- 
tiile de tratare pot apărea în concentrații mult mai mari decît componenți —7 
care dau duritate apei. În industria textilă stabilitatea față de sareaamară ` 
= este de cea mai mare însemnătate. Săpunurile și alte combinaţii conţinind: 

grupe carboxil precum și uleiurile şi grăsimile cu grad de sulfatare mie na = 
sînt rezistente faţă de sarea amară, spre deosebire de uleiurile sulfatate OG 
cu grad de sulfatare mediu si mare; sulfatații de alchil şi unele: produse 
de condensare ale acizilor graşi. Majoritatea combinațiilor anion-active dau 
precipitate, cw sărurile de aluminiu și Der. Nici combinaţiile cation-active — 
nu sint, compatibile cu toate sărurile; ele formează în parte cu anioni 
“acizilor polibaziei combinaţii greu solubile. 


e) Rezistenţa faţă de acizi 


0 serie de procese de înnobilare, mai ales la înnobilarea, linii, se 
execută în flotă acidă. Între rezistența față de acizi şi constituţia produsu- — 
lui, există anumite relaţii, fără casă se poată stabili valoni absolute. Coms 
binaţiile cu o grupă carboxil separă acizii graşi d la e slabă acidulare 
a soluţiei, Uleiurile și grăsimile cu grad de sultatare mio conțin „alături, 
de uleiul neutru cantități apreciabile de săpun. Stabilitatea lor faţă de 


H 
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Acizi este redusă. Dacă o combinaţie conține, grupe de ester carboxilic 
stabilitatea ei față de acizi este limitată, în special la temperaturi mari, 
din cauza pericolului de saponiticare. Între diferitele tipuri există totuși 
diferențe de stabilitate. Esterii sulfurici arată o stabilitate bună față de 
acizii organici, dar sint scindați de acizii minerali diluați-printr-o fierbere 
mai îndelungată, 

Combinaţiile conţinind grupe de acizi sulfonici, precum și aducţii 
de etilen-oxid, în măsura în care nu conţin în moleculă resturi de esteri 
carboxilici, sînt stabili chiar la o fierbere mai îndelungată cu acizi. La ule- 
iurile ;sulfatate, rezistenţa faţă de acizi creşte cu gradul de sulfatare; drept, 


urmare uleiurile cu gradul de sulfatare cel mai mare au o bună rezistență 
față de acizi, 


d) Rezistenţa față de alcalii 
Procesele de înnobilare alcalice aplicate la prelucrarea bumbacului 
necesită combinaţii eu o bună rezistenţă faţă. de alcalii. Deoarece grupa 
„de ester, carboxilic poate fi saponiticată fie de acizi, fie de baze, sulfaţii 
monogliceridelor acizilor graşi, oxi-alchil-sulfonaţii acizilor graşi și esterii 
poliglicolici ai acizilor graşi prezintă o stabilitate limitată faţă de alcalii. 
Dacă produsele sînt constituite pe bază de acizi graşi, în flota alcalină nu se 
formează produși de scindare insolubili în apă, ei săpunuri solubile, dar 
totuși activitatea superficială este mult redusă prin aceasta. La combina- 
tile ale căror grupe hidrofobe sînt alcooli (esteri dioctil:sulfo-succinici) se 
formează însă produse de scindare tensioinactive, în parte greu solubile în 
apă (alcool ocţilic). Esterii sulfurici şi combinaţiile cu grupă carboxil 
sau sulfonică şi cu. grupe poliglicol-eterice sînt stabile faţă de alcalii. Să- 
rurile aminelor sînt-scindate în mediu alcalin, în timp ce sărurile cuaternare 
de amoniu sînt stabile. Un adaos mare de alcalii la flota de tratare are ac- 
Dune salifiantă.- Acest efect are loc la combinaţiile neionogene mai ales la 
cald, iar-la cele ionogene de preferinţă în flota rece. În cazul concentrații- 
lor foarte mari de alcalii (leşii de mercerizare) sînt necesare produse speciale, 
"solubile în leşii concentrate. |. 
ch Capacitatea de udare 
d i a ` = 
Prin scăderea tensiunii de interfață lichid-solid, combinaţiile tensio- 
active înving rezistența la udare a EE solide (materiale-textile). 


zë Pentru cercetarea dețiunii de udare a substanţelor tensioaative au fost propuse 
` diferite metode. După Draves!) se determină timpul de scutundare al unei juru ito 
standard; iar după Shapiro?) al unei Teil dintr-o fosătură sau dintr-o bandă God: 
Ja înmuierea lor în soluția de cercetat; Stadler?) tace un studiu critic al metode op: 


LES SE RO. Clarkson, Americ,  Dyestult Rep. 20 (1931) p; 201; 238 


e + E ) 
(4939) p. A. 


Lä 4 
2) L. Shapiro, Americ, Dyestult Rep, 39 (1950) p, 38. ` 


NN a J. Stadler, Textilpraxis 8 (1949) DAAA i \ ` 
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folosite pentru determinarea acțiunii de udare şi atrage atenţia asupra relaţiilor ce 
există între tensiunea superficială şi acţiunea de udare; el cercetează acţiunea de 
udare atît prin metoda aplicării cît şi a scufundării. (Pentru o metodă standardizată 
vezi DIN 539011).) 


Încercarea se bazează pe metoda lui 


Landolt?). În opoziţie cu metoda cu pilnie, | 
N 
Ñ 


în care şaiba de udare se scufundă orizontal, 
în metoda standardizată aceasta atirnă în 
flotă în poziţie verticală, fiind suspendată 
de un fir de perlon (fig. 22). Ca material 
de încercare servește %o țesătură standar- 
dizată de bumbac brut în formă: de șaibe 
rotunde (10 cm2). Se măsoară timpul din 
momentul înmuierii şaibei pină în momen- 
tul scufundării. Se face media a zece de- 
terminări. Valorile medii „ale timpilor de 
înmuiere pentru diferite concentraţii ale 
agentului de udare se trec pe o diagramă 
cu scară logaritmică, atit pe abscisă cît și <. S ee S 
S 2 S ai Fig. 22. Dispozitiv pentru mă- 
pe ordonată. Ele se situează aproximativ  surarea capacităţii-de udare după 
pe o dreaptă (fig. 23, 24). , DIN 53 901. 
Capacitatea de udare se defineşte prin i E 
concentrația de agent de udare (în g/l) determinată prin extrapolare 


ii mar 
labila Z9 


(/rechecireulară. 
Cu gaură conică. 


WEE i 
Fig, 24. Relaţia între acțiunea 
„de udare, şi temperatură a me- 
vil-tauridei unui acid gras (sare de 
sodiu). (Produs comercial cù cirea 
y 64% substanţă activă.) 
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grafică, corespunzind unui timp do scufundare de 100 s. Din fig. 23 și 
24 rezultă următoarele concentraţii: EA La 


Dibutil-nattalin-sultonat (Na) Metil-taurida unui acid gras (Na) 
25°C 0,9 g/l 25°C 1,2 g]l 
50 G 0,8 g/l 50°C 0,60 ell 
INS 0,7 g/l 70°C 0,25 ell 


k Se face 0 deosebire intro agenții de udare la rece gi la cald. Acţiunea 
optimă de udare, la temperatura camerei, o posedă combinațiile cu grupe 


D 


ZA 

D Dn Au Ce 8 mm o See të 
Fig. 25. Relaţia între ca- | “Fig. 26. Relaţia între capacitatea 
pacitatea de udare și lun- de udare- și gradul. de oxietilare. 
gimea catenei. Sultaţii. de Noni-lfenil-poliglicol-eter. Valori de 
alcooli graşi . secundari udare. pentru timpi de scufundare 
(40%). Valori de'udare pen- de 120 s la 25°C după metoda 
tru timp de scufundare de pîlniei. 


120 es la 25°C. Metoda pil- 
niei (după Schwen). 


hidrofile în poziţia de mijloc, ca de exemplu esterii. dialchil-sulfo-sucei- 
nici, sulfaţii de alchil secundar, alchil-aril-sulfonaţii și sulfonaţii de alchil 

secundar. Cu cit resturile hidrotobe sint mai scurte, cu atît influenţa tem- 

peraturii asupra acțiunii de udare este mai redusă. > : 
Combinaţiile cu catenă lungă şi grupă hidrofilă la capăt manifestă 
o acţiune de udare optimă la cald şi se numesc agenți de udare calzi. 

~ Combinaţiile cu grupă carboxil au în general o acțiune de udare mai 

redusă decit, cele care conţin grupe sulfonice sau de sulfat. Acţiunea de 
udare depinde de lungimea catenei hidrofobe, iar la combinaţiile neiono- 
“gene şi de gradul de oxietilare. În acest caz, substanţele care au lungimea 
catenei hidrotobe cuprinsă între.8 şi 15 grupe de etilen-oxid au acțiunea de — 
udare optimă. 4 | 


D Capacitatea de dispersie d ` 


Prin dispersie se înţelege obținerea unei suspensii foarte tine a unui 
corp solid într-un mediu lichid. De obicei particulele fine ale unui corp 
“solid introduse într-un lichid tind să formeze aglomerate: care se sedimen: 


"4ează atunci cînd greutatea speci 
lichidului, Formarea unor! asemenea agrega 
- floculare, iar disperarea Jon peptizare, 


lioă a solidului este mai mare decit cea a 
te se numeşte aglomerare sau 
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Acţ iunea de dispersare este în funcpie de conce 
di d ee porum şi de natura pigmentului de dispersat. Disper- 
i > Corpi solizi in mediu apos se intilnesc la anumiţi agenţi de matizare 
precum şi la unele dispersii de răşini sintetice folosite ca apret. În industria 
textilă se folosèsc şi suspensii de coloranți insolubili în apă pentru anumite 
procese de vopsitorie şi imprimerie (v. p. 277 şi urm). 
SG În procesele de înnobilare textilă prezintă importanță și dispersarea 
săpunurilor de calciu. Săpunurile de calciu se dizolvă coloidal în exces de 
săpun. Prin urmare, precipitarea săpunului de calciu pe materialul: tetti 
are loc abia la o diluare mai avansată, în timpul procesului. de clatite 
Acţiunea dispersantă a combinațiilor tensioactive pentru săpunurile de calciu 
se poate determina cu ajutorul metodei diluăru!). 
Acţiunea protectoare a unui agent de dispersare ce ṣe opune acțiunii 
de precipitare pe care o exercită o soluție de sare de bucătărie asupra coloi- 
zilor se poate determina după Ostwald?) şi Zsigmondy?) prin indicele de rubin 
sau aur. SE 
O acţiune de dispersare deosebit de pronunţată asupra săpunurilor de 
calciu posedă, combinaţiile cu punți amidice (metil-tauride ale -acizilor 
graşi condensate de acizi grași cu proteine, sulfați de alchilol-amide ale 
acizilor graşi), precum ai derivații benzimidazolici ai acizilor grași, aducţii 
de oxid deetilenă, sulfațaţii şi polietilen-eterii. Aceste combinaţii acţionează e 
şi drept coloizi protectori şi de aceea iși manifestă activitatea în cantități Si 
nestoechiometrice.: De asemenea, uleiurile cu grad de sulfatare ridicat, 
condensatele de naftalină-formaldehidă sulfatate, precum şi acizii lignin- 
- sulfonici prezintă o acţiune dispersantă remarcabilă. S 


ntrația și constituţia agen- 


g) Capacitatea de -emulsionare 4) . 


'O emulsie este o diviziune fină a două lichide nemiscibile sau greu solu = 
bile unul într-altul. Orice: emulsie constă dintr-o fază externă şi dintr-o 
jază internă sau dispersată, divizată în, picături foarte fine: La majoritatea 
emulsiilor uzuale, una din componente este apa. După cum uleiul sau apa 
formează faza internă, distingem emulsii de ulei în apă (U/A) şi apă în ulei! 
(AU). Cel mai cunoscut exemplu de emulsie de ulei în apă este laptele, iar i - 
de apă în ulei — untul. În tehnică predomină emulsiile de ulei în apă: 


Factorul! determinant, pentru formarea unei emulsii de ulei în apă sau deapă ` 
în ulei îl constituie EE În principiu, emulgatorii cu caracter predominant e 
hidrofob, şi care pătrund deci de preferinţă în fază uleioasă, formează amu Sii aO | 
în ulei (alcooli graşi şi din ceruri, eşteri ai acizilor graşi cu polialcogli, ale Olok- 
amide ale acizilor grași), în timp ce emulgatorii mai hidrofili tormează anii sita 
ulei în apă. Astfel, emulgatorii ce conţin grupe carboxil, atunci cînd se găsea Ce G 
formă de săruri de sodiu: (Ro NH4 —; trietanol-amină). solubile în apă, ota aaa 
emulsii de ulei în apă, iar atunci cind se găsesc ca săruri de caloiu, mogul Se te ` 
miniu sau de ciclohexil-amină, hidrotobe și mai solubile în grăsimi, formaga omu e 

` D H ` i 

1). G. chwen, Man ee 
y. 'Pextilpraxis 8 (1953) p. 1009... i | 
4 GEN Getwal f Kogia BANANE 10 KEA es | Ee 
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de apă în ulei. În cazul substanţelor neionogene celo cu grad de oxietilare redus 
conţinind 1—3 resturi de etilen-oxid și care sínt foarte solubile în, uleiuri Goar Li 
emulgatorii tipici de apă în ulei, în timp ce produsele mai hidrofile, cu cinci şi ost 
multe inoledule de etilen-oxid, siht 
emulgatori pentru emulsii ulei în apă. 

„Pentru a stabili tipul unei- emul- 
SII, s6 pure o picătură din aceasta pe 
suprafața apei; dacă picătura se divide 
imediat avem de a face cu o emulsie 
de ulei în apă, dacă dimpotrivă pică- 
SE pe apă, Ima externă 0 

= = constituie ulei f ave Ge ace CG 

E o emulsie de apă În GER Gre 

bună recunoaștere putem folosi ei un 

colorant solubil în apă sau în ulei. În 

ultimul caz, la colorarea întregii emul- 

sii avem de-a face cu o emulsie de 
apă în ulei. 

S Gradul de dispersie, adică mărimea picăturilor de apă sau ulei con- 
stituind faza dispersă depinde de natura emulgatorului, de concentraţia sa 
şi este influențată dé intensitatea agitării mecanice: Uneori se poate obține 
o diviziune atit de fină a fazei disperse, încît în cazul :emulsiilor de ulei 
in apă să avem impresia 'că- este vorba de o soluţie adevărată (clară şi 

transparentă), iar în cazul emulsiilor. de apă în ulei să. ni se pară că avem 
„de-a face cu un ulei sau o grăsime curată. În cazul acestor emulsii trans- 

parente, numai efectul Tyndall ne permite să constatăm că ne aflăm în 
prezența unei emulsii şi nu a-unei soluţii adevărate. Stabilitatea emulsiilor 
depinde de natura şi cantitatea de emulgator, de raportul cantitativ intre 
faza internă și cea externă, de temperatură și de conţinutul de electroliți. 
Dependența de temperatură apare în special la emulgatorii neionogeni. 

` Un emulgator de tip ulei în apă neionogen poate trece la ridicarea tem- 
peraturii într-un emulgator de tip apă în ulei datorită scăderii proprie- 
tăților lui hidrofile.. În acest caz emulsia de ulei In apă se „inversează“ 
trecînd “într-o emulsie apă în ulei. La o` asemenea schimbare a emulsiei 
are Joe trecerea prin aşa-numitul punetide inversăre, în a cărui vecinătate 
emulsija are o stabilitate -redusă. De aceea, de multe ori, în loc de 
inversare se constată o „tăiere“ a emulsiei. Acizii, bazele şi sărurile modi- 
fică foarte mult stabilitatea .emulsiilor, deoarece ele produc perturbații în 
starea electrică a! sistemului. La punctul izoelectric, adică atunci cind 
diferența de potenţial între particule şi mediul dispersant este nulă, sta- 


(o4) 


Fig. 27. Emulsie de ulei în apă (U/A), 
Emulsie de apă în ulei (A/U). 


bilitatea emulsiilor este minimă. ; ` ; 

În unele cazuri între electrolitul adăugat și grupele saligene ale emulgatorului 
"pot avea loc și reacţii chimice (de exemplu între săruri de calciu şi emulgatorii ulei 
în apă cu grupe carboxil, cum ar fi săpunurile). Deoarece sarea de calciu, datorită 
caracterului ei hidrofob, este un emulgator apă în ulei, are Jo o inversare a emul- 
Siet, Acest proces se provoacă citeodată EEN a sparge emulsiile nedo- 


"site: În înnobilarea textilă însă, spargerea băilor de spălare apare cao detecțiune 
Deta și nedorită la spălarea linii brute sau în bucată, atunci cind de exemplu se 
“antrenează prea multe săruri de calciu în băile de spălare, 

} Se face distincţie între emulgatorii solubili şi insolubili în ulei. Nu se ~ 

“poate face însă o delimitare precisă, e0arece,. prin folosirea unor agenţii 
solubilizanţi, numeroși emulgatori insolubili în ulei. se pot dispersa, atit ; 


G 
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de fìn şi de stabil incit ei pot fi folosiţi în același mod en și emulgatorii 
solubili în ulei. 

În cazul emulgatorilor insolubili în ulei, se prepară o soluţie apoasă concen- 
tată de emulgator şi uleiul se introduce în porţiuni mici. Un nou adaos de ulei 
ES avea loc abia după ce uleiul pus anterior a fost bine legat Prin adaosuri 
de mici cantități de apă, legarea de noi cantităţi de ulei poate fi accelerată, Se 
obţine asttel o pastă (de obicei de tipul apă în ulei), pe care apoi ó aduce lă dh 
centrația dorită prin adaos treptat de apă. Coloizii protectori, ca derivații de celu- 
doză, elaiul, alcoolul polivinilio etc. intensifică acţiunea de emulsionare şi impie- 
adică reaglomerarea particulelor dispersate. 

Rmulgatoriì solubili în ulei se adaugă la uleiul de emulsionat, eventual cu 
ajutorul unor agenţi de'clarificare. Emulsiile se formează prin simpla agitare a ame- 
stecului ulei-emulgator în apă. Emulgatorul ales influenţează stabilitatea emulsiei 
la temperatură, acizi, baze, săruri, precum şi posibilitatea de eliminare a emulsiilor 
Qin materialele textile prin spălare. Combinaţiile neionogene se pretează deosebit 
de bine la prepararea de amestecuri clare şi stabile de ulei-emulgator. 

N 


h) Capacitatea de spumare 


Spumarea soluţiilor combinațiilor tensioactive este o proprietate a 
cărei importanţă este de multe ori supraapreciată. Tensiunea superficială 
a unui lichid se opune formării unei pelicule şi deci a unor lamele de 
spumă, astfel încit formarea spumei devine posibilă doar în prezenţa unor 
substanţe  tensioactive. Formarea spumei nu este în relaţie directă cu 
scăderea tensiunii superiiciale şi este mult influenţată de lungimea res- 
tului hidrofob şi de gradul de ramificare 
(fig. 28). La cele mai multe tipuri, restu- 
rile hidrofobe de 12—14 atomi de carbon dau 
"produse ce spumează mai puternic decit cele 
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"Fig. 28. Relaţia între pu-; Rig. 29. Relaţia între puterea de spumare ) | Se 
Se, de RRN SE "ei SÉ „de oxistilare, en E 
mea catenei. Alchil-sulfaţi ` 1 coleter, 1 g/l la 25 în apă distilată g 
"secundari, 1 g/l la 25*G în N Ñ 
apă distilată (după Schiven). | 


cu resturi hidrofobe mai scurte sau mai lungi, Natura grupei. hidrofile BETE A 
zintă de asemenea importanţă, i ; 7 (eg 
Produsele neionogene posedă o capacitate de spumare mai redusă DE VK 
d i on-active. Ele formează o spumă redusă ca volum, cu bule . 
produsele anion-active. Ele forme E E 
mari şi uscată. la o lungime constantă a restului hidrotob, Capa! sa 
+ spumarè a combinațiilor neionogene creşte cu lungimea E ` 
AEN Ko 29). Proprietăţile spumei depind de natura substanţei Les) Sa 
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Sasa A e An SA bule fine la spuma cu bule mari, şi de la spuma 
dă en seată, Formarea spumei nu este o dovadă a puterii de spă- 
lare; ea este influențată de pH-ul soluţiilor, de conținutul de electroliți 
Şi de duritatea apei, aceasta din urmă ducînd totdeauna la o micsorare a 
Spumei. Combinaţiile sintetice tensioactive posedă un maxim al puterii 
de spumare chiar la o concentraţie redusă!).: Prin adaosuri, de exemplu 
de carboxi-metil-celuloză, fosfaţi etc., precum și prin combinarea unor 
substanţe tensioactive diferite capacitatea de spumare şi stabilitatea spumei 
pot îi îmbunătăţite. Capacitatea de spumare se apreciază prin determinarea 
volumului de spumă, a stabilităţii spumei și a capacităţii de lichid 
antrenat în spumă. Cu privire la capacitatea de spumare și măsurarea ei 
există numeroase publicații ?).. 


i) Capacitatea de spălare 


Din cauza marii varietăţi a fibrelor folosite la fabricarea materialelor 
textile, a diferenţelor în fineţea şi modul de răsucire a firelor, precum 
şi datorită marii varietăţi a ţesăturilor, proprietăţile suprafeţei, textilelor 
diferă foarte mult între ele. În timp ce în spălătoria casnică şi în întreprin- 
derile de spălătorie se spală mai ales textile gaţa confecţionate, tesute sau 
tricotate, în industria textilă mărfurile se supun spălării în cele mai diferite 
faze de prelucrare, sub formă de material afinat, sau pieptănat în fir sau 
în bucăţi. Locul în care se acumulează murdăria este în oarecare relaţie cu 
structura suprafeţei. 

Murdăria este reţinută de materialele textile în parte mecanic, între 
"diversele fibre şi fire, iar în parte ea pătrunde în spaţiile submicroscopice 
ale fibrelor. Aderenta murdăriei pe materialul textil creşte. cu durata de 
contact. | 
Flota de spălare conţine adesea alături de ò combinaţie tensioactivă ce 
acţionează ca agent de spălare, şi substanţe care intensifică acţiunea de 
spălare şi servesc la eliminarea particulelor de murdărie dispersate, emul- 
sionate şi dizolvate de pe materialul textil. Impurităţile de uleiuri şi gră- 
" simi sint emulsionate, pigmenţii sînt dispersaţi, iar părţile solubile în apă 
"sînt dizolvate; la o spălare alcalină are loc la o “temperatură mai ridicată 
o saponilicare a uleiurilor și grăsimilor eventual prezente. 
E: _ Prin aglomerarea de molecule tensioactive pe materialul textil supus 
“spălării, în cazul murdäririiicu ulei are loc o reudare) (compară cu p. 322). 
“În continuarea procesului, de spălare picăturile de ulei detaşate sînt emul- 
sionate într-o măsură mai ayansată formind picături mai mici (v. şi pi 321). 
Za Cl ` í V 
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Substanțe tensioactive 


S Ee rol esențial încărcarea electrică a fibrei 

«În i rată, fi rele textile) şi murdăria2) sint incăroato 
negativ, datorită absorbției de ioni HO”. Prin adaos de alcalii, această sar- 
cină negativă se măreşte şi mai: mult). În sfirsit, la adăugarea agenților 
desspălare, în măsura în care este vorba de combinaţii anion-active, sarcina 
negativă a particulelor de murdărie creşte şi mai mult, în raport cu con- 
centraţia agentului de spălare. i 

Deoarece în cazul folosirii agenților de spălare anion-activi particula 
de murdărie şi fibra sint amindouă încărcate negativ, între elo apare o 
repulsie electrostatică, care favorizează detașarea murdăriei. Dacă insă, 
aşa cum este cazul la folosirea agenţilor de spălare cation-activi, particulele 
de murdărie se încarcă pozitiv, în timp ce fibra continuă să rămină încă 
negativă, murdăria este atrasă şi fixată din nou pe fibră (săpunuri inverse)t). 
Cu ajutorul agenţilor cation-activi se poate totuşi îndepărta murdăria, dacă 
prin folosirea unui mediu puternic acid sau a unei cantităţi mari deagenţi 


` cation-activi se obţine:o inversare a sarcinii fibrei textile, astfel ca să se 


încarce pozitiv la fel cù particulele de murdărie. 

Particulele de murdărie îndepărtate de pe fibra textilă, care plutese 
în flotă sub formă de picături foarte fine sau de pigmenţi, sint inconjurate 
de un strat monomolecular de substanţă tensioactivă; resturile hidrolobe ale 
acesteia sînt legate de picătura de ulei sau de suprafaţa murdăriei, iar 
grupele hidrofile sint îndreptate spre apă. În modulacesta pe particulele de 
murdărie emulsionate sau dispersate apare un strat exterior încărcat cu 
sarcini electrice de acelaşi sens, iar forțele de respingere electrostatică îm- 
piedică unirea particulelor sub formă de aglomerate mai mari şi redepunerea 
lor pe fibră. Această proprietate a agenţilor de spălare care de altfel nu se 
bazează exclusiv pe forțe electrostatice, se numește şi capacitate de portanță 
a murdăriei5). Ea prezintă o mare importanţă la spălarea casnică şi indus- 
trială, deoarece în lipsa unei portanţe suficiente a agentului. de spălare, 
pigmenţii fini de murdărie se redepun pe materialul spălat şi. nu mai- pot 


Tabela 14.4 Concentraţiile medii ale agenților de spălare la utilizarea lor în practică 
À ` (după Kling) `) 


Agentul dè spălare- (subst, activă) 


sintetio | săpunuri 


Lenjerie albă de uz, casnie BE Dee ZE 2 g/l & să > 
Spălătorii industriale EE sil e/l şa Să 
Lenjerie fină și înnobilare textilă ..»:..::.- ENEE 0,7 DU de S 


We Ee i ( i S X 
1) W. Kling, Melland Vextilber. 30 (1049) pla, ` d | Ee $ 


pou [i i H i ` ` $ 
1) D. Karrer gi F. Schubert, Holy, Chom. Acta 11 (4938) p, 2921. a 
9 SA EEN şi LD. Jensen, de PRYS: Gham, 40: (4986) p. SA NE 
ah 7, Harrison, J. Boc Dyors Colourists 27 (1911) p. 239. di ES 
S 
D 


E, Gone, Kolloid-4., 64 (1988) Pp, 222 SN er 


D. ërëpel, Totto und Bellen 55 (1959) P; goli, 
F] Pi . | 
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D îndepărtați la spălărilo ulterioare, ceea ce face ca'rufăria să capete o 
Sti i. Agenţii do spălare sintetici nu au capacitatea mare de por- 
ant a murdănioi pe care o nu să cile; tru a i la f 
Sia ZA A i A g u săpunurile; peritru a le face totuși la fel de 
ago da săpunurilo, [i se adaugă un coloid protector (carboxi-metil-celuloză) 


Tabola 15, Concontraţii oritico mijlocii Ch pentru diferiți agenți de spălare 


Sipunuri i 


Catena de tomi C H. OODONN 


Sutlaţi defalchil Sultonați de alchil 
D, OD Na D.O 


E adu 6.0 g/l 2,0 ei 3,0 g/l 
2,0 g/l 0,6 g/l 0,8 g/l 
Cta seară 0,8 g/l 0,2 g/l 0,4 g/l 
KREAN A NN Ge 0,5 et 0,1 ell 0,3 gi 
Qi desatuiat na 0,3 g/l | 


Acţiunea maximă de spălare a substanţelor tensioactive trebuie să fie 
în legătură cu concentraţia critică Cu (v. p: 316). Prestân 1) a găsit că acţiunea 
de spălare creşte brusc cu concentrația agentului de spălare si atinge un 
maxim la concentraţia Cu. La ò creştere a concentraţiei peste această limită, 
acțiunea de spălare rămîne lă început constantă apoi scade încet. Efectul 
de spălare se datoreștt ionilor neasociaţi şi agentului de spălare, şi este 
proporţional eu concentraţia acestor ioni monomoleculari.* 

Concentraţiile de agenţi de spălare folosiţi în practică corespund apro- 
ximativ concentrațiilor critice. Deoarece însăşi concentraţia critică este 
influenţată de diverşi factori, nu' se poate spune că există într-adevăr o 
relaţie atit de strinsă între acțiunea de spălare și concentraţia critică. 

Numeroase substanțe tensioinactive au proprietatea de a mări puterea 
de spălare a combinațiilor capilaractive. Lucrul acesta este valabil în primul 
rînd pentru alcalii, silicați şi fosfaţi complecși 2941 cît şi mai ales pentru 
carboxi-metil-celuloză5) care măreşte puterea portantă a săpunului. Aceste 
substanțe se introduc adesea ca schelet pentru agenţi de spălare în produsele 
comerciale (v. p. 402). 0 => | 

` Alături de forțele fizico-chimice dezvoltate de substanțele tensioactive, 
în procesul de spălare are importanţă și tratamentul mecànic al materialului 
de spălat, temperatura apei şi în sfirșit durata operaţiei de spălare. 

Efectul de Sg Ee de impurităţile de natură uleioasă şi grasă 
care se; intilnesc mai ales la înnobilarea: textilă se poate- determina relativ 
simplu: AMA iată AR 


În materialul de lînă în sculuri sau în bucăţi, din caro s-au eliminat în preala- 
bil grăsimile sale naturale. prin Ke cu dizolvanţi organici, se introduce o 
anumită cantitate de oleină, ulei neutru sau ulei minerăl şi se determină apoi 


A 
1) Ur. Preston, de Phys, genn cran i (1948) p. 84, 
3 u ifen N Na 109, i 
d A e Ni Deane 3 (1952), ann. Melliană VTextilbor. 83. (1952), 
p. 1025, 4104 cu numeroase citate din liţeratură, D ` 
+) H, Froetschler, Chem, Technik A (1952) p. 485 | E 
9 ai Æ, Bartholomé, K.R Buschmann, Melliand Dextilber: 30 (1949) p. 249; 
J. Stapită, Seitân, Ole, Feld, Wachse 79 (1958) p. 364, 390, 
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conținutul în ulei înainte şi după spălare, lot 


ținut ulei A j prin oxtracție cu dizolvanți organici 
în aparatul Sowleth: Se poate ovita determinarea pravimalrică dacă la pre Aei ie 
uleiul se colorează cu un colorant solubil în ulei, şi se aplică pe material ci ara 2 

ÄR de ' mate d j= 


rul unui dizolvant organic. Colorarea uleiului se face e o í ; 
raportat la greutatea ulciului, Pe materialul votul a As att Ee Sc 
ce corespunde unei uleiori normale în industria de fibre o di pi C I SE 
solubil care nu colorează lina este insolubil în apă siso poate rA orero al po 
SE A EE „IN apă oi se poate elimina la spălare numai 
o dată cu uleiul. Spălarea se poate faco fie manual în pahar, fie într-un apg t d 
laborator adecvat, După extragerea cu dizolvanţi a jurubiţelor spălate pi ft SE 
se poate determina conţinutul rezidual de ulei prin compararea ele pa 
extractul unui etalon care nu a fost spălat!). fai Sr 
Alături de murdărirea cu ulei pentru cercetarea puterii de spălare, s-a căutat să 
se aplice pe materiale textile combinaţii cît mai apropiate de murdăria naturală 
După un procedeu propus de Nutting?) se foloseşte un amestec de ulei şi funingine. 
În acest procedeu se tratează lina pieptănată cu un amestec de funingine de petrol, 
ulei mineral st: ulei gras, astfel ca să se ajungă la un conţinut de ulei de 55,5%. 
Din lina pieptănată astfel obținută, se torc fire, apoi benzi tricotate asupra cărora 
se, fac probe de spălare în Detergency Comparator. 

„ Fosta firmă I.G. Farbenindustrie folosea pentru murdărire un amestec din seu 
ulei mineral şi prat de pe străzi. Praful de străzi, natural sau obţinut artificial din 
argilă, oxid de fier şi funingine, după o măcinare fină şi cernere minuțioasă se 
suspenda în tetraclorură de carbon care conţinea dizolvate seul şi uleiul mineral. 
Cu această soluţie se impregnau ţesături de bumbac și lină si se uscau. 

În literatură sînt descrise numeroase combinaţii de murdărire pentru prepararea 
de țesături etalon şi pentru studiul mecanismului procesului de spălare?). 

Spălarea ţesăturilor etalon în laborator se face manual în pahar, sau în aparate 
adecvate. Dintre numeroasele mașini de spălat de laborator care lucrează mecanic, 
aparatele Launder-o-Meter puse la punct de către Atlas Electyic Devices Co. au fost 
introduse pe scară mare în S.U/A. Aprecierea probelorispălate se poate face vizual 
sau mai bine cu ajutorul fotometrelor. Rezultate: bune au fost obținute şi prin mă- 
surarea cu, celulele fotoelectrice!) (Leucometrul Zeiss,  Măsurătorul. gradului de alb 
Hoechst). Apoi puterea de spălare poate fi apreciată după tulburarea'flotei şi murdăria 
înglobată de aceasta, precum şi după modificarea transparenţei probei în urma 
spălării5). fi ; ; 


VW N 


/ | dpi, > 

Pentru a putea stabili influența ong? mare număr de spălări în ceea ce 
priveşte apariţia nuanţei cenușii, a depunerii de incrustanţi sau mineralizărtă 
(creşterii conţinutului de săruri minerale! în țesătură), a atacului asupra 
fibrelor ete., ţesăturile etalon trebuie supuse la 25 pînă la 50 'de spălări. 
Cu tot numărul mare de probe de laborator, la încercarea agenţilor de spălare, 
ultimul cuvînt în aprecierea lor il au totuşi încercările de serie în condi- 


tiile din practică. .  : Gë 


$ S / ai ` G WC, Géi D È 
Între constituţie şi acţiunea de spălare există anumite relații. Acţiunea 


de spălate este condiţionaţă de o anumită lungime minimă a restului hidro- 


ob, din moleculă, la combinaţiile alifaţice o acţiune de spălare, utilizabilă . 
în mod practic apare Ia circa 12 atomi de carbon: Cu creşterea lungimii 
Co f vi s ` 


— f 


1j G. Schwen, Melliand Textilbar, 20 (1949) p) Bee EE Sch 
2) Ciad; tti Am. Dyostult Rep: 39 (1950) p. 260, , GC 
d E d SE L, SE Journ. ot the EE Qil Chemists Soo, A ri 


"4950, p. 485; H. Stüpel, Fete und Seiten 54 (1952) p. 149; CZ. Draves zi QR 


iand Textilber, 48; A F d Seiten 
bourne, Melliand Test Uber, 32 (1951) p. 48; H. Mabhemer, Fetto un an 
p- 35; G, Cassir, Fotto mnd | eiten B5 (400) pa 400 SA 
EE hemer, Fette und Soifen 54 A pe aa l URSA NOATE 
d A et Il 'und Seifen 53 (eg ps Baa R; New, Fette und Seiten Si 
(1952) p..636, Ne i i 


~ e SE 
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catenei, acţiunea de spălare so îmbunătăţente, pină cind începe să se fach 
simțită în mod defavorabil scăderea simultană n nolubilității (fig. 30). 
La combinaţiile care au ca rest hidrofob 
grupe aromatice alchilate ca yi grupe hidrofile 
neionogeno 86 obţine o acţiune de spălare foarte 
bună chiar la 8—10 atomi de C în catena Jate- 
rală alifatică, Un rol important îl joacă ai po- 
ziţia grupei hidrofile, Cea mai bună acţiune 
de spălare o: conferă o grupă bidrofilă în pozi- 
ție terminală, Combinaţiile cu o grupă solubi- 
lizantă în poziţie centrală au o acţiune de spä- 
lare mai redusă, la fel şi acelea la care con- 
strucția asimetrică a moleculei este perturbată 
de prezența mai multor grupe hidrofile. La 
Big. 30. Relaţia între; combinaţiile neionogene, prezintă importanță 
efectul de spălare și lungi- gradul de oxietilare. astfel,- alchil-fenolii cu 
mea catenei. Suliaţi deal- > Së Ă poa S 
cooli graşi secundari. Țesă-  £rad, de oxietilare mic au o acțiune de spălare 
tură: lină. Murdărire cu;5% mai pronunțată pentru impurități de natură 
ulei de măsline + colorant ` grasă şi uleioasă (fig. 34) la temperaturi joase, 
dubii! Ze Spalare, Di în timp'ce combinaţii de acest fel cu grad de 
ţia EE EE spălare: oxietilare mare ating maximul de activitate abia 
a gla la temperaturi mai înalte şi se caracterizează 
| ă „printr-o acţiune de. spălare pronunţată față 
de pigmenţi și materii de natură ceroasă. Produsele anion-active cu catenă 
lungă, greu solubile, ating maximul lor de putere de spălare abia la tempe- 
raturi mai mari. 


AWN 


Dé 


S 
/ 


Noniltenil-poliglicol-eter 


'Țesătura: muselină de pumbao tanelă de lină 
d SE X d seu-ulel mrlnertl-Drat Wa Mineral + roşu 
; i A 
E E pici Se | A D Tag prin o pu aia 
PETATE; fierbere 10 pahar wu masini 
$ Apa: X apă Mutter ek apă diatila 
k ear j | 
Bag ui de | A E 
bila Ve \ Lel 


Pie, 31, Relaţia dintro oteetul de spălare şi gradul de oxietilare, 
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k) Efectul de egalizare şi de pătrundere a culorii 


O serie de combinaţii tensioactive, introduse în flotele de vopsire, favo- 
rizează vopsirea egală, uniformă a fibr i pă eta ei ari 
DI XC Ra SN ELL mă a fibrelor şi pătrunderea colorantului în 
interiorul țesăturilor sau bobinelor (v. și p. 227). După Schwen 1) se disting 
două tipuri fundamentale: agenți egalizatori cu afinitate pentru, fibră şi agenți 
cu afinitate pentru colorânt. Din primul tip fac parte toţi produşii cu grupe 
sulfat sau sulfonice, iar din cel de-al doilea toți produşii neionogeni 


|. Agenţi egalizatori cu afinitate pentru fibră 


Agenţii egalizatori cu afinitate pentru fibră conţin ca și coloranţii acizi 
sau substantivi grupe acide, care reacţionează cu grupele aminice ale linii 
Agentul egalizator fiind tensioactiv se acumulează pe suprafaţa materialului 
de vopsit și saturează grupele aminice ale lînii, înainte ca acestea să poată 
reacţiona cu colorantul. În timpul procesului de vopsire acizii din colorant, 
trebuie să învingă blocarea grupelor active ale linii de către agentul de 
egalizare, dislocuindu-l pe acesta din combinaţia sa. Prin aceasta are loc o 
incetinire a procesului de vopsire şi deci o distribuire mai egală a colo- 
rantului pe suprafaţă şi în interiorul materialului, Între colorant și agentul 
| de egalizare legaţi de fibră se stabilește în cele din urmă un echilibru- 
P La un adaos mai masiv de agent de egalizare acestsechilibru se deplasează 
in defavoarea colorantului, astfel încît rezultă o vopsire în nuanţă mai Së 
deschisă. SC i 
2. Agenţi egalizatori'cu afinitate 
pentru colorant 


Efectele agenţilor de egalizare cu afinitate pentru colorant sînt identice 
cu cele ale produselor cu afinitate pentru fibră. Gauzele mai adinci si meca- 
nismul reacției sînt însă principial diferite. În timp ce produsele cu afinitate 
pentru fibră se leagă de aceasta, agenţii egalizatori eu afinitate pentru 


coloranţi reacţionează cu  coloranții. 


Tabela 16. Influenţa produsului Peregal 0. asupra mărimii particulelor de coloranți substantiră Ee 

d SCH şi de cadă la 25°C. ~ er y aa 

` Concentrația Concentrația e : SO i Greutatea 1 rnaicel Ge 
EEN We de Na GE Ki (EE La ERC Wie: Se, d x 

7 ` Ze PI Pi g WRS r S 2 
ege) É Albastru Chicago 6B ENS 
Gar ` UK) 2,90 7, | Fără agent egalizator; S ta 00Q Si EE 
EX 0,05 v15 cu 1 g/l Peregal O „180 000 200 RRAN 
V i e GE 
Verde strălucitor de indantren : FEB: SE EEN 
WT În cuvă (0.5% Nas5a04); N AA SES, La: 
ra Bä 11,5 | | fără agentegalizator; . a ' l a 

on | 18 |enO6 el Peregal O 220 000 130 AS 
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1) Monatshefte tur Beide, Kunstsoille, Zollwolle An (1938) p. 369. E. 
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` După oum rezultă din tabela 16, agenții egalizatori cu afinitate pentru 
colorant, fðoind parto din clasa combinațiilor noionogene ai slab cation- 
active, formează cu moleculele de colorant agregate de molecule EE 
Şi împiedică asttel o absorbţie rapidă a colorantului. Alături de agregatele 
mari, există însă şi molecule neasociate caro inițiază procesul de vopsire, 
RA reg colorant-agent de egalizare sint în general foarte slab legaţi, 
aste incit se formează mereu noi molecule libere de colorant gi procesul 
«de vopsire poate avansa, pină la stabilirea unui echilibru. 


Ca agenţi egalizatori cu afinitate pentru Libre se folosesc sultonați de alchil ai 
«de alchil-aril, produşi de condensare ai acizilor graşi, uleiuri sultatate, inclusiv ule- 
duri esterioo şi amidice, sulfați de alcooli alifatici primari şi secundari sultonaţi 
‘de alcooli, precum şi condensate ale acizilor graşi cu proteine. ` S 

Printre agenţii de egalizare cu afinitate pentru colorant joacă un rol important 
produsele de condensare a oxidului de etilenă cu alcooli alifatici. Primul produs din 
această clasă afost Peregal O (BASF). În afară de alcooli alifatici oxietilaţi se folosese 
şi alchil-aril-poliglicol-eteri pe bază de alchil-tenoli, respectiv de alchil-naftoli 
{Remol OK, Hoechst). ; KÉ 


l) Acţiunea de „avivare“ 


„Numeroase combinaţii tensioactive modifică proprietăţile superficiale 
ale fibrelor textile în ceea ce priveşte luciul, moliciunea, tușeul etc.1). De 
această .proprietate se face uz la pregătirea fibrelor şi firelor textile în 
“vederea filării, ţeserii și tricotării (agenți de preparare), cît şi pentru obţi- 
nerea unui sen al produselor finite corespunzător necesităţilor consumato- 
rului (agenţi de avivare: şi înmuiere). 

Modificarea proprietăţilor “superficiale ale fibrelor textile se bazează 
pe depunerea agentului de_avivare pe fibră. De aceea corpurile grase și 
uleioase sînt acelea care exercită în primul rînd această acţiune de mărire 
-a luciului şi moliciunii. Efect de avivare au mái ales tipurile de compuși 

~ tensioactivi pe bază de grăsimi. Acest efect devine mai eficace pe măsură 
“ce creşte lungimea părţii hidrotobe din moleculă, astfel că se folosesc mai 
ales combinaţii ale acizilor graşi, respectiv alcoolilor ‘alifatici superiori 
(compuși de cetil şi stearil). Un rol destul de mare îl joacă în această 
privinţă şi conţinutul de materii prime netransiormate din care a rezultat 
substanţa tensioactivă, de exemplu alcoolii alifatici liberi în cazul suliaţilor 
de alcooli alifatici și dleiul sau grăsimea neutrală liberă în cazul uleiurilor 
şi grăsimilor sulfatațe. Combinaţiile cation-active cu resturi hidrotobe mari 
se fixează substantiv, din flote apoase pe fibrele textile încărcate negativ şi 
ap de aceea un efect de avivare bun.. Dintre combinaţiile neionogene Joacă 
“un rol în primul rind acizii graşi sau derivații lor cu grad de oxietilare 


mic, care au o solubilitate redusă în apă, cum ar îi esterul poliglicolie al ` 


'stearinel. satula i S 
Numeroasele combinaţii care se pot folosi ca agent de ay 


preparar | t 
GH Ze SERN caro conferă în primul rind luciu, există altele care dau un 
A! “tueu mai moale și mai plin; altele se pretează la orearea unui tuşeu 0e 


ivare sau de 


e 29 (1951) p. 269. 


3) K. Schnabel, Reyon, Syntheţica, Zellwoll 


e diferă mult intre ele în ceea ce privește efectul obținut. Alături 
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produce un foșnet similar cu 
de preparare. De multe ori efectul 


binarea mai multor compuși. 


E al mătăsii 
luşeu mătăsos. Produsele care dau luciu sint 


naturale și care se numeşte 


Sint adesea contraindicate ca agenţi 
dorit poate fi obţinut numai prin com- 


IV. Obţinerea combinațiilor tensioactivel) 


După constituția lor electrochimică, combinaţiile 


împart în combinaţii anion-ăctive, 


tensioactive ge 


cation-active, amfotere și neionogene. 


În tabela de mai jos se prezintă o clasificare a acestor combinaţii. 


a) Combinații anion-aciive 


1, Săruri şi derivați ai acizilor graşi: 
săpunuri 
2. Alte produse pe bază de acizi graşi 


~, &) Săruri şi derivați ai acizilor graşi 


s 


sulfatați 


Sărurile produselor de condensare ale 
acizilor graşi er SE 
aa) cu acizi oxi-alchil-sulfonici SE 


TD 
= 


BB) cu azici amino-alchil-sultonici 


dee 


yy) cu'acizi amino-carboxilici și pro- 
duşi de degradare ai proteinelor | 


J 
j 


Y) Sărurile produselor de condensare ale : 
acizilor graşi sulfonați „cu  o-diamino- 
benzeni sufonaţi. (Derivați de: alchil- 
benzimidazol), EE Sol 

3) Sărurile produselor de condensare ale 
acizilor graşi Su ASE A K „d 
za) eu alcooli polivalenţi 


Bo) cu alchilol-amine ';) | 
3, Produse pe bază de alcooli alifatiċi; 


sulfați de alchil primari (alcooli giagi A) 


sulfonaţi) N 
i | 


1) În colaborare cu Dr. In 


Be ho Sohimmelschmidt, Frankturt pe Mo Höchst., Se 


OS0,Na 


Ei 0-10 SON 
ge mata Os 


ei 


————C02N-—COONa 


DN H—CH—QO 0 


| 
R: 
PAININ 
A SONE 
NANA e 
EC 
CO—NH —O0S0Na `" 
—— 0S0,Na 


Agenţi auxiliari textili st agenți de spilare 


keem 


4. Droduse po altă bază doott minim) 
a) sultați de alohil socundari 
| 
OSONA 


B) Săruri de ostori aullo-policar i ) 
Reik | (01615) COO 
HO,Na 
Y) Săruri do acizi alohil-aultonlel 
NONA 
“| fe o ANANS 
3) Săruri de acizi alchil-avil-aultoniol | ) |=540,Na 
NAS d 
Wb 
— FATSO Na 


zl Alchil-tenoli oxi-otilați sulfataļi  — et leede OS 


b) Combinații catton-active 


| | A | Ris Ri 
1. Săruri de alchil-amoniu . E GE C19 
apa e Dat | Se 
= Gi A CR 
"18 
SE 
5 N 
2. Sărurile de amoniu 'ale produselor de GE OH 
> “condensare ale acizilor grași şi ale al- pt ak L er 
coolilor alifatici ; Í i COTS N E 
ARA OH 
ia i E EE Să | | Ra 
rit EE DEE 
E ; i) Su Ve ` 
Ce ză : e i Ale pi N Ai KI 2 KR 
Si. E : i i ———CO=NH—GH —NGH CH 
Ce EE EE Ee Aia bucla | > 
, et Combinajii, amfoiere (amtoliţi) + Je, EEN | | 
Key "di Combinații neionogene.. NI orl N 


Re St de pplialehilen-oxizi EE Net EC 
ee EN ‘Derivați de acizi grapi RONN w AAAH CNO 


Gë ; Gë 8) Derivați de alcooli alifațici,, KEEN IO Her ale-— UN | 
i E y) Produși care nu sînt pe bază de Store Gl oul A: i X 
ch "grăsimi TA Si $ RT 

2, Derivați de polialcooli DN Oe : 2 s 


Substanțe tensioactive 


B41 


a) Combinații anion-active 


7 Această grupa mare se poate împărţi după structura părţii hidrofobe 
din moleculă în produse pe bază de acizi graşi, pe bază de alcooli alifatiei 
ŞI pe altă bază decit grăsimi. 


1, Săruri de acizi graşi. Săpunuri 


Ca materie primă pentru fabricarea săpunurilor Și acizilor graşi intră 
în consideraţie uleiurile și grăsimile obţinute din produsele naturale animale 
şi vegetale. Deoarece la anumite epoci aceste produse nu erau disponibile 
în cantitate suficientă pentru acest scop, au fost elaborate și puse la punct 
pe scară industrială procedee pentru obţinerea acizilor grași, prin oxidarea 
catalitică a hidrocarburilor din. parafină, Acești acizi graşi, denumiți 
acizi graşi sintetici, prezintă o importanță redusă în compärație cu acizii ` 
grași naturali. 

Uleiurile și, grăşimile naturale conţin acizii graşi sub |formă de esteri 

„cu glicerină ; alături de aceşti esteri, după proveniența și vechimea grăsimit, 
se mai găsesc şi cantităţi variabile de acizi grași liberi. În afară de acești 
esteri ai glicerinei, în tehnică mai joacă un anumit rol uleiul de sperma- 
ceti şi grăsimea de balenă în care acizii graşi nu sînt esterifieaţi cu glice- 
rina, ci cu alcooli monovalenţi superiori. d Se ` 

Cei mai importanţi acizi naturali folosiţi pentru fabricarea de substanțe ` 
tensioactive sint: \ y Aen 
tut laurig me ae e ee EE COOR KS E 
Acidul mirisțic e an E Hale COOH. / b S 
Acidul palmitic ........ CH;— (CH) COOH. 7 SC? i 
Acidul stearic AnaM CH (CH) COOR A Kë ka 
Acidul oleic e, E E 2 CH=CH—(CH,),=COOH 3 


` 


D Aeidiel ricinoleic e CH= (CH) CH(OH)CH, —CH=CH— (CH) — COOH 
îi To multe uleiuri naturale apar şi acizi graşi cu mai multe duble. legă- X 
ZS turi; aceștia sînt însă inutilizabili ca atare pentru fabricarea substanțelor Se 
2 tensioactive, din-cauza mirosului şi a tendinței de oxidare prea pronum = 
ër fate Prin hidrogenare aceste uleiuri pot fi „întărite în așa măsură încât să 
ZO nu mai conțină, decît o singură dublă, legătură; în. acest căz, ele pot fi 
~ = folosite la fabricarea! substanţelor tensioactive./ EE 
A Scindarea estérilor. de -glicerină ce se găsesc în uleiurile şi grăsimile E 
„maturale în glicerină și acizi graşi se poate face prin încălzirea cu alcali, GA CH 
7 alături de SE se formează sărurile alcaline ale acizilor graşi, săpunur Ce 


X 


T 
` H e 


GER ; Ou | í ARTON ` ër d CA 
| j 


der Zon EE NAOH L, O GEA OH tI R=GOONa A A 
s i ch d Lie) A j k ; ` X Es zi 
BE 0,2000 n SE Hiv— OH a Nu ENT 


H RI / d x 


“De aceea, acest. proces se numește, saponijicărea gr um oR EE d Ze 
ide la acest mod de exprimare s-a extins noţiunea da sapoi/ toare NËT Va 
1 esteriloy în general, Acizii grași pot fi puşi Sy libertate: dun ABT 


NA 
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patine prin tratare cu, acizi minerali; acest procedeu este însă, în afära 
c "Ee prea scump și prea complicat pentru industrie. 
sibilă eacția de saponificare, respectiv dé esterificare este o reacţie rever- 
ka ke - 
GH —0—O0C—R CH,— OH 
A ză D | 
K 0—O0C-—R + 3 H,O = CH—OH + 3 R-COOH 
CH,—0—O0C0-R dog. o 
Prin folosirea unei cantități mari de apă și catalizatori, respectiv şi 


a unei temperaturi mai ridicate, echilibrul poate fi deplasat pină la descom- 
punerea aproape completă a grăsimilor. 


a) Materii prime 


„Ca materii prime pentru fabricarea săpunurilor servesc trigliceridele 
acizilor superiori ce apar în grăsimile și uleiurile naturale, precum şi acizii 
graşi liberi ce se pot obţine din ele. BC 
La aceasta se mai adaugă răşini, cum ar fi colofoniu, conținind pînă ` 
la 90%, acid abietic (v.p.508), uleiul de tal (v. vol. IT, p. 44), acizii naf- 
“tenici şi uleiurile întărite. În sfirşit mai trebuie menţionaţi acizii graşi 
proveniţi de la oxidarea parafinei. / | A 


Tabela 17. Proprietăţile, unor grăsimi și ale săpunurilor preparate din ele 


ndicel Punct de ili 
Produsul brut SE ; tO Wa topire Eech 
EE eg 193—200 35— 44 | 381—40 | Săpun de miez 
“Sen de oai6, ..:......:-- 193—196 35— 46 | 43—47 | Săpun de miez 
A Untură de porc ........] 195—200 56— 69 | 35—43 | Săpun de miez 
„> Grăsime de.oase .......: 185—195 35—— 40 | 42—60 | Săpun de miez 
Grăsime de cal ;........ 195—200 75— 86 | 37—41 | Săpun de miez 
Grăsime de balenă ...... 190—210 140—170 | — Săpun pastă 
Grăsime de caşalot: — 71  120—150 148—180 | 19—27 | Săpun astă 
Ulei de cocos ~.. -ses 246—258 3— 10 | 24—27 | Săpun de clei 
Ulei de miez de palmier .| 241—250. 10— 18 | 25—28. | Săpun clei şi de miez 
“Ulei de palmier, ...4,:..| + 196—207 | Bi 58 |. 44—560. | Săpun de miez 
| Ulei de măsline „....... 190—196 79— 88 | 24—27. | Săpun de miez d 
e Ulei de bumbac en 191—199. |. 103—110 | 35—40. | Săpun pastă şi de miez 
d WE - i E Wë 4 ' f CEN ca adaos) 
T Wlej dein e EC 190—196 371—190 |+ 17—21 | Săpun pastă : 
Ulei de porumb ...... | 189—198 | 119—130 \| 18—28. | Săpun pastă şi de miez 
SE RAN ca adaos) 


Săpun pastă 


184—143. | 20—21 i | 
Săpun pastă şi de miez 


i de mac ees „| 190—198 
Ee 121—186 | 20—38 


PUKES PEA VAN „| 190—195 i 
j numai ca adaos) 
cfnepă een 190—194 167—166. | 17—20 | Săpun pastă ER, 
arachide orres: 1. 180—194 | Bic 98 | 28—83 | Săpun de mica y Kee, 
Aarin a d 176-185 | " 82- 88 | 10—18 Seu i miez (numai ca ke 
adaos 
? facă de | 170—180 97—105: | 16—31 | Săpun pastă i 
Km Jon 196—180 | 22—24 | Săpun pastă 3 


e floarea soarelui ,+ 186194 
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În general aceste produse se prelucreaz 


al aces ă direct în săpunuri. Atunci ci 
se folosesc grăsimi impure, provenite S ide 


din deşeuri, este necesară o purificare, 


> ie KEE AE e AT A d 442, 

a E e E E E grăsimile se încălzesc un timp scurt 
C 5% Soluţie saturată de sare; după decantare, apa saturată conți ajorit: 
impurităților şi se separă de stratul superior de grăsime Giedi, e e d 
sare. Grăsimile de culoare închisă, cum ar fi uleiul de soia sau See, Ko 
animale se pot albi şi îndepărta impurităţile prin tratare că acid sulf sie CON 
(1,5—2 kg la 100 kg grăsime) şi suflare cu aer. La purificarea cu substanţe adsorbate, 
cum ar îi pămîntul decolorant, kieselgurul etc., cînd este recomandabil şi uri adaos 
de cărbune, grăsimile se tratează cu 3% agent adsorbant la circa 100°C. Separarea 
grăsimii se face la cald în tiltre presă. Mai trebuie amintită decolorarea oxidativa 
care se face cu o soluţie de bicromat de sodiu care conține acid clorhidric sau apă 
oxigenâtă de 10% la temperatură nu prea ridicată; după îndepărtarea stratului apos 
este necesară o spălare ulterioară cu apă. 

: Grăsimile şi uleiurile care nu conţin acizi graşi se pot depozita în vase de 
Der, în timp ce pentru păstrarea produselor conținînd acizi graşi liberi trebuie folo- 
site recipiente de aluminiu sau de fier căptușit cu plumb. Ele sînt prevăzute cu o 
serpentină cu circulaţie de vapori pentru topirea produselor. Pentru separarea urme- 
lor de apă recipientele au o canea în partea-infericară; ceva mai sus se găseşte scur- ` 
gerea pentru evacuarea materialului lichid. Pentru o purificare prealabilă servese 
vase plumbuite cu serpentină de abur, prevăzute de asemenea cu două canele. 


B) Fabricarea săpunurilor dim grăsimi 


aa) Saponificare la temperatură înaltă 


Într-un cazan deschis, ce conţine grăsimea topită, se introduce o treime 
din hidroxidul de sodiu necesar sub forma unei leşii de 10°Bé. Tempe- 
ratura de reacţie este, la început 100°C, iar apoi urcă treptat la 13000. 
Se formează o emulsie lăptoasă de grăsime și leșie. La o saponificare mai 
avansată emulsia trece într-o pastă omogenă de săpun (începutul legării)- 
Abia în acest moment se continuă adăugarea de alcalii, introducind a doua 
treime de hidroxid de sodiu (sub forma unei leşii de 16—23B6). Pentru 
ultima treime se folosesc leşii de 25—30*Be€. În toate trei fazele adăugarea 
lesiei trebuie să se facă suficient de repede pentru ca masa să păstreze 
în permanenţă. reacţia alcalină o tenolftaleină. ` Lichidul clocotind Ge 


separă în două faze, prin adăugarea sub agitare de sare de bucătărie solid 


y sau de soluție concentrată de sare, Stratul superior semi-lichid, miezul de 
săpun, conţine alături de apă, săpunul propriu-zis și mici cantități de SC X | 
Lu: legia din stratul inferior constă din apă, glicerină, sare de bucăt NE 

"şi leşie în exces. Impurităţile colorate se acumulează de asemenea În SEN A 
inferior de leşie. După separarea stratului inferior, săpunul de miez se ăi 
zeşte din nou la fierbere “(fierbere de limpezire), cind miezul Aura N 
'groașă prin pierderea apei în exces legată meoanio. Săpunul mt AN y 
mai conține substanţe anorganice, Săpunuri mai curate se X (e SA Ne 

" salifiere se foloseşte numai atita sare cit esto necesar oa să Ké is E Nu 

locul stratului inferior de logio clară o soluție cleioasă, og Sa 

Se vorbeşte în acest caz de un „săpun de miez precipitat pa d'Ee 

Ge ee cind la o salitiere mai avansată avem de a face ou VW nSňpi AE 

precipitat pe legie“. Ultimul procedeu esto cel maj räspin t | 


li 
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Agenfi auxiliari. textili și agenți de spălare 
În n CC N N N NI a ii d adi 3 Ser Mäer SA PEA FAAN Go i Dă Za 


Miezul de săpun încă fierbinte se separă şi se toarnă în forme, unde 
se întăreşte. Leşiile inferioare sau stratul cleios, care mai conţin alcalii 
în exces, se fierb cu cantitatea calculată de acizi grași. Din cauza sării 
prezente, se produce de la sine o separare în săpun și leşie inferioară 
aproape neutră. Din aceasta din urmă se obţine glicerina, 

Dacă la saponiticare se folosesc vase de presiune 1), se poate ridica 
temperatura reducindu-se “durata. Așa de exempla, la patru atmosfere 
durata unei saponiticări complete este dé o oră, pe cînd în procedeul fără 
presiune sint necesare 4—5 ore. Alte avantaje sint: utilizarea căldurii de 
reacție ce se degajă, evitarea formării de vapori și a mirosului neplăcut, al 
unor grăsimi. 


B8) Saponificarea la rece 


La unele grăsimi, cum ar fi grăsimea de cocos și de palmier, cu un 
conţinut relativ mare de acizi “graşi inferiori, saponilicarea reușește la 
30—35"C. Uleiul de măsline se poate de asemenea saponifica la rece. În 
orice caz, pentru aceasta trebuie folosit, hidroxidul de sodiu cu'concentraţie 


„de cel puţin 38°Bé. Cantitatea de hidroxid de sodiu folosită este ceva mai 


mică decit cea necesară pentru saponificarea completă, astfel că produsul 
final conţine cîteva procente de grăsime nesaponificată. Se pot adăuga 
şarjei pînă la 50% alte grăsimi, care, datorită acţiunii emulgatoare puter- 
nice a sărurilor de acizi grași inferiori formate în prima fază, pot fi saponifi- 
cate simultan. Procesul se efectuează într-un cazan deschis cu agitator, 
în care se pun grăsimile, iar hidroxidul de sodiu se introduce treptat sub 
agitare energică. Din cauza căldurii care se degajă în reăcţie, cazanul trebuie 
prevăzut cu dispozitive de răcire. După terminarea saponificării rezultă 
produse care mai conţin glicerină, apă şi grăsime în exces; conținutul de săpun 
este în medie numai 15—20%,. Aceste săpunuri se folosesc așa cum se for- 
" mează, ca săpunuricleioase, deoarece 0 izolare a săpunului prin salifiere este 
foarte grea din cauza prezenţei sărurilor de acizi grași inferiori. 


Ge y) „Scindarea grăsimilor 2) 


Prin scindarea grăsimilor se înțelege descompunerea grăsimilor în gli- 
cerină şi acizi graşi sub acţiunea apel. 


- va) Seindarea în  autoclavă °). i| 


Grăsimile se încălzesc, la 170—180*C (8—10 ats) cu circa 20% apă în auto 
clave de cupru sau, mai bine, de oţel turnat. Pentru accelerarea procesului se adaugă 
0,5—1% magnezie sau 0,5% oxid de zinc. După B—8 ore grăsimile sint scindate 
în proporţie de circa 95%, Pentru eliminarea combinațiilor metalice'se tace o spă- 
lare cu Acid sulfuric diluat, apoi cu apă. Adaosurile se. pot evita dacă reacția 
se execută la temperaturi de peste 200°C, Stratul interior de glicenină şi cel SE er 
de acizi grași se separă şi se prelucrează separat, Procedeul continuu. este deseris la 
p. 346. í 
= Ă A 

"CC Pentru amănunte vezi HR. Fiala, Ole, Fette, Wachse 74 (! 948) pe 28 È 

K 3) 7. Sohlenker, Seifen, Ole, Fette, Wachse 79, (1958) p. 479, 228, 247, 274, 
95, 361, 387, 409, 435, 458, 4B5 şi 5114, ANA să Să 
ERT s în plang, Seifen, Öle, Petto, Wachsd 79 (1953) p. 250, 273 şi 458. 


EE Substanțe tensioactiva 3AB 


BB) Procedeul Twitchell 


La încălzirea unui amestec do 100 km grăsime an lans elna d acia s 
talin-stearosultfonie la 100°C, se obține. M Denge o KONAN A haii a 
proporție de 90%, Acţiunea intensivă a acestui catalizator ett So e Ee 
acid sulfuric, nattalină şi acid oleic, se bazează pe acțiunea sa omu lira oah SES e 
caracterul său acid. După scurgerea apelor care conţin glicerină ben WC 
apoi cu carbonat de bariu, pentru: eliminarea acidului sulfonic. este necesat un 
tratament ulterior al acizilor graşi cu 501 apă. Avantajele acestui procedeu descoperit 
de Twitchell rezidă în simplitatea aparaturii necesare, în obţinerea de acizi atei de 
culoare deschisă şi în mărirea randamentului de glicerină, La fel cu catalizatorul 
Twitcheil acţionează şi alţi agenţi de descompunere ca agenţii Pjeilring si Idrapid 

Seindarea Twitchell se poate face în cuve de lemn prevăzute la partea inferioară 
cu o serpentină de abur deschisă, din plumb sau alamă. . 


ò) Distilarea acizilor graşi și a glicerinei 


Distilarea acizilor graşi se face în vacuum de 15—17 mm pentru a se 
evita descompunerile. Aparatele mai moderne lucrează numai la 2 mm. 
Procedeele continue şi discontinue dau acizi graşi practic puri. 

Glicerina rezultată la scindare şi la saponiticarea alcalină este un 
produs secundar preţioş. Ea se obţine cel mai uşor la scindarea in auto- 
clavă sau după sistemul Twitchell, în timp ce prelucrarea glicerinei din 
leșiile inferioare prezintă dificultăți. IA 

Glicerina brută se purifică prin adaos de lapte de var. Urmează apoi 
o concentrare preliminară în vid pînă la 26—28*Bs, apoi o distilare. în vid 
cu vapori de apă supraincălziţi într-o instalaţie de distilare specială D. 


e) Fabricarea săpunurilor din acizi graşi X 


Acizii grași obținuți la scindarea grăsimilor sau proveniți de la oxi- 
darea -parafinelor se tratează`cu soluţii de hidroxizi alcalini sau carbonati 
alcalini: În cazan se pune puţină-apă şi resturi de la o şarjă anterioară, ` 
şi în amestecul fierbinte se introduc. simultan Jeaug și acizii graşi în 

- cantităţi precise. O mică cantitate de leşie'şi de acizi graşi Se reține pentru 
“potrivirea punctului final. Masa de reacţie se încălzeşte pină cind o mică 


probă. dă la răcire o masă compactă (fierberea de limpezire a săpunului). — 


Dacă acidul gras mai conţine resturi dé grăsime nescindată, la saponiticarea 
cu carbonat mai este necesară o saponiticăre ulterioară cu hidroxid; pentru- 
a se evita formarea de carbonat, masa trebuie liberată în prealabil. de bioxì- 
dw de carbon și bicarbonaţi prin suflare energică de vapori: WE BCL Gs 
presează în forme prin intermediul unui agregat de răcire Ce. DA a à 

nele de neutralizare se confecţionează din oțel VA sau VAA, Placarea cneupru; 


í i i cărămizi r Are sau masă carho- 
al monel sau căptusșirea cu- oărămizi rëfractàre sau v K NE 
EE EE ubulare, agitatoarele 


nică2)'au dat de asemenea rezultate bune. Conductele tul tatoarela, 
și APĂ părţi de aparatură ce nu pot fi placate dovin rezistente la coroziune 


prin cromare (grosimea stratului oromat: fiind de 0,1—0,3 mm). Vasele din 


? , Musivitate ihza 
í jat, car te aproape în exclusivitate, nù so pot utiliza 
fier forjat, care se foloseau înainte aproap ` es 


CD H. Radjang, Selten, Dia, Moito, Waphse 76 (1932) p. 203. 
Ee 2) În textul german Kohlonstotisteinen. 


EIN 


SS 


` A 


D 


N 
` 


346 


Agenți auxiliari textili şi agenți de spălare 


din Cauza coroziunii inevitabile; nici emailarea sau căptuşirea cu plumb 
nu au dat rezultate de durată. Volumul cazanului variază după wäre ea 
instalaţiei între 5 şi:100 ms, Cazanele sint prevăzute ou serpentină de vál E 
où tub de injectare pentru vapori, agitator şi cu un ventil de pal dea la 
partea inferioară, i a 


Le D TE) A ? n ont a nd or y ? ? A J 
Q) Procedeu continuu de scindare a grăsimilor şi de fabricare a săpunului 


d În ultimii 15 ani au fost puse la punct numeroase instalaţii continue pentru 

fabricarea săpunului. La o aplicare consecvență a noilor realizări (reglare auto- 

P tă lì Seih D D D An DH DH D P au D 

mată a alimentării şi eliminării produsului de reacţie cu ajutorul unor pompe cu 

piston cu reglaj continuu, control automat al nivelului de lichid, al temperaturii 

de reacție, al presiunii, al valorii pH- 

ului, cuplată cu dispozitive de alarmă 

şi de automatizare adecvate etc.) acest 

procedeu poate prezenta avantaje 123). 

Principiul metodei și chimis- 

mul sint aceleaşi ca la procedeele 
descrise mai sus. 


act) Scindarea grăsimilort) 


Metodele continue de scindare a 
grăsimilor lucrează, în vederea acce- 
lerării- procesului, 'exclusiv la tempera- 

„ turi ridicate (pînă la 320*C) şi la pre- 
siuni corespunzătoare (pînă la 250 ats). 
La această temperatură nu mai este ne- 
cesar adaosul de catalizatori. Sub 240*G 
se preferă în special adaosul de oxid de 
J. S zinc (v. și p. 2811. 

Fig. 32. Procedeu continuu de scindare  „. Diversele procedee See pot 
a grăsimilor prin circulaţie în acelaşi fi împărţite în două; giuppe n upă cum 
sens (procedeul, Bamag-Asch): SECH Za Gonţinînd g See 
“1 şi 2 autoclave de scindare; 3 şi 7 vase de ames- DU Ìn OC mei sens sau ÎN sa Ze 
“tecare; 4 — schimbător de căldură; 5 şi 9— prin spaţiul de reacţie: Fig. 32 repre 
"vase de expansiune; 6 şi 10 —'centrituge; S$ —  zintă schema unei instalaţii cu circu- 
-= preîncălzitor. i laţie în acelaşi sens5) iar fig. 33 repre- 

7 SĂ zintă o instalaţie în contracurent î). 
După fig. 32, grăsimea scindaţă în prealabil şi care vine din autoclava 1 se ames: 
tecă în amestecătorul:3 cu apă proaspătă și ajunge după ce trece prin sehimbătorul 
de căldură 4 în autoclava 2, unde grăsimea este complet scindată. Produsul de reacție 
ce iese din 2 este destins în'5, şi ajunge în centrifuga 6, unde se separă acizii graşi, SS 
apa cu'glicerină ise treţe în amestecătorul 7. În 3 se adaugă grăsime Ke 
Din 7 amestecul trece prin preîncălzițorul 8 în autoclava 1, străbate schimbătora 


| 2) Vezi pentru aceasta numărul special ppe Chemische Fabrik der Zukuntt“ 

` istei „Chemischen Industrie“ din iulie 4958. ` X i e 

K a R ni GE Manneehk, Sehuck și Stein, Die Seife und îhre Herstellung, 
Ep 1952, i i £ 

E BEE GE ale Ke E procedee continue veri în E. Seàlen- 

Be peiten, le, WED VK WI T el ` adr Wittiams Droe. engl, 607 064, 

oi 5) După Bamag-Asch; Vezi și K., Seha (art RAA Bet SEENEN 


| 2 A. Nichterlein, Seifen, 'Ole, Fette, Wachse 79 (1958) p. 192. 


4) După Itiner-Colgate-Emery; vezi și b, 
mag 
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Ka i DE fad OI 


egene 


de căldură 4 şi vasul de detenlă (expansiune) 0 ei on a n b 

se închide. Alimentarea cu materii prime, Gëss ai of d SUE e INCAT 

şi 3, iar culegerea produselor de reacţie, acizi grasi si apă pă, are loc În vasele 7 

loc în 6 şi 10. aşi Şi apă conținînd glicerina, are 
După fig. 33, grăsimea trece după filtrare într 


E i DU un dispoziţi d ză 
pentru eliminarea oxigenului și apoi cu o pompă print BE 


r-un preincălzitor în partea 
Vig 


Abur 0-60 ats 


Cantril 
sunia ZEI 


Fig. 33. Procedeu în contracurent “pentru scindarea grăsimilor 
(procedeul! Itiner-Colgate-E mery). 


inferioară a turnului-de reacţie. La partea inferioară a turnului se găseşte un strat 
de apă cu glicerină menţinut la un nivel constant; prin care trece grăsimea extră- 
gîndu-se ultimele urme de acizi graşi: Abia acum grăsimea' este adusă prin încălzire 
cu vapori de înaltă presiune la temperatură de reacție pro riu-zisă, care este de —— 
240—260*C. Apa care ajunge la capul turnului, printr-un dispozitiv de repartizare, a 
parcurge un drum analog. În turn, apa, împreună cu glicerina pusin libertate în — 
reacţie, circulă de sus în jos, în sens contrar cu grăsimea; apa carelconține 10—20% ES 
glicerină părăseşte turnul prin intermediul unui vas de detentă. Acidul gras care este. ~ 
evacuat la partea superioară se destinde și trece într-un separator unde se elimină 
cea mai mare parte din apă; restul apei se, elimină într-un uscător sub vacuum, 
i în vasul colector se strînge un acid de 96— 98%: În continuare acest acid se puri 7 
ică prin distilare (v, p. 3%5). | db a la a RE 
Fa trebuie EE J procedeul Mills-Procter ZS Gamble pentru tabni 
continuă de săpun (v. p. 350) poate ti folosit, prin suprimarea vasului de neutra Zen 2 
Zare, ei la fabricarea continuă de acizi grași, N Sa 


N 


BO) Distilarea acizilor grai onu i o | A 

D A ` Do Séi d u WW, Déi D nT AN Co DI EN 

~ Fig.34 reprezintă schema unei instalații continua de distilat acizi sugi în vid 
besteet după EE Acidul gras, provenit de la instația de scindare, aarep ania a 
_ condensatorul 7, unde joacă rolul de agent de răcire pentru vaporii de acizi graşi, 


773) Vezi L, Habicht, Fette und Saiten 54 (1952) p. 217. ; 
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el însuși încălzindu-se. Cu ai 
: salz “se, Gu ajutorul pompei Vp ; i 
E GE ae Mee ME pe el este comprimat j reincălzi 
Se S SE Aia [a ȘI apoi este destins în separatorul de bile Se 
f peet E ge eer ER lichid antrenate, 2eziduurile nevolatile e ri e di 
at - 5 de'colectare. În primul gen: iclon, Ee 
pa e ul LO Se eparator ciclon, va ii se separă tA 
Se picături de lichid nevolaţil antrenate. În condensate Se MEA CO TESEI 
ët $ care este desăvirşită în condensatorul 77 răcit e E 
vidul înaintat menţine instalaţia lao presiune de olkia dara SE e 
KE zi C Le 


Atid o Ă 
P i cala Mi derăcre | ~ ainat 
/ncălzire cy t AR 
dowterm br ZA 
LS e 
SE G SCH 


GE Evaporator 
Ee fncãlzitor 


Cal a ea): 


Fig. 34. Schema unei instalații continue de distilat acizi graşi 
în vid. înaintat. 


A Lé 


„Instalaţia începîndide la încălzitor-evâporator şi pînă la separatorul ciclon, 


inclusiv conductele, este prevăzută cu o încălzire cu dowtherm. 


YY) Fabricarea săpunului 1) 

i j S \ VA KESS 

sr Procedeul Monsavon?): se: bazează pe saponificarea unui amestec de grăsime 
„Și hidroxid de sodiu 33% în stare de emulsionare/ foarte avansată. Datorită con- 
„ tactului intim între gele două componente și concentraţiei: mari de hidroxid, se 

poate lucra la temperaturi sub'100*C; Grăsimea topită şi leşia trec în proporțiile 

stabilite prin câpul de omogenizare a'emulşiei într-un tub vertical încălzit în exterior 
î cuapă la temperatură sub 100°C, unde în 3 minute are loc o'saponificare practic com- 
o pletă. Materialul se ţrece apoi pebtreapta inferioară a unui turn de spălare în patru 
d trepte, încălzit la circa 100*C. La: partea superioară a turnului curge o soluție de 
„ sare de bucătărie, a cărei concentraţie este astfel potrivită încît să fie tocmai sufi- 
î  „cientă pentru'o separare a amestecului de reacţie. Fiecare treaptă de spălare constă 
“dintr-un amestecător care se găseşte într-o cameră de decantare. În amestecătoare 
 esle două componente care circulă în contracurent se amestecă în mod continuuşi 
| setrec tn camerele de decantare unde în 10 minute se separă în două faze. Din cauza 
CC densității diferite a săpunului și a soluţiei de sare, săpunul se ridică de la sine în 
 amestecătorul imediat superior, Legia de precipitare conținînd circa 16% glicerină 
de extrage din treapta cea mai de jos. Săpunul ajunge din dreapta a patra în vasul 


- 


E Ce 4 1) Priviri de ansamblu noi dau H.J. Heinz, Chem. Ing. Techn. 22 (1950) p.458 

si L. Habicht, Fette und Beiten 54 (1952) p. 217, wee 

Ee H S 2) ECH weit  Bogan, GE Cosmet.. 22 (1949) p. 150; J. Seaman, Ke 
1 p, 698; Brevet RU A, 2 485 204 şi 2.485.205, 


1 


N i 


“Chem, 68 (1952) p, 49%. i A Ni i 
F L D Și j 
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dè cer etare t iției E 7 ? 
ere A compoziţiei, unde se ada Î a T rarea disc n 
i ` D ` + DE E ugā apăi tocmai ca Į j$ i ti 
y e Ce H D i ntocmal ca la prepara E ZC 
n T a Seel de HAN DI ecipita L pe clei (v. p. 343) 3 Săp Sal ees Cie di Ze, 1 
de deca La e u nde are LOC separarea in Sapun § i stratul cleios care ae j eint ĮI ; d € ; Ze 
tr eapta a treia a turnului. ` ? eeh $ Ce 
onsumul de energie al a cestei inst: EAR i C ea arte d 
( S ene D dok E talaţii reprezintă numă i Í p i 
4 A d X "3. "HIEZ t mali a cince n 
consumul de energie folosit an cazul saponilicăr LI obișnuite în cazan Alte AAA 
; G OAZ . e 


D 


i Figi; 35. Procedeul Skarples : 

„ a— recipient, pentru grăsimi; „b. — recipient pentru soluţia de sare; e — recipient pentru 
soluţia de hidroxid/de sodiu; d —'recipient pentru apă;  e2, es, e4 — recipiente pentru leşiile de preci- 
pitare ale treptelor 2, e Şi 45 f;— Vase de. măsură; g — pompă- de leşie; h —'leşia epuizată; 

Si 


hi, h2, ha, ha — centrifuge; i — săpun eu leşie; k — leşia de precipitare; l — încălzitor; m — apă; 
n — hidroxid. de sodiu; 0— saramură; Ip — grăsime; o — pompă de alimentare; r — pompă de 
„recirculăre; S1, $2, “S3, „Sa —.amestecătoare; t — săpun. 


şi în deservire simplificată. ee 5 N 
Procedeul Sharples e fig. 35); Grăsimea din vasul a, hidroxidul de sodiu din 
vasul c şi leșia de precipitare din vasul A, trec: prin pompa r în amestecăterul s, 
„unde are loc o saponificare parţială. Amestecul se! separă” în centrifuga hi într-un 
săpun cu circa'5% grăsime neutră și 4% glicerină, respectiv o leşie de precipitare cu 
cirea 15% glicerină. Săpunul trece, în vederea saponificării restului de grăsime, prin č 
în amestecătorul's,. În amestecătorul s, intră în afară de săpun şi o soluţie ao: 
“linizată de sare de bucătărie) În 'amestecătoarele sa size se/ continuă tratamentul 
cu leşiile de precipitare de lascentritugele hs și ha, în timp ce amestecătorul Sa 
- - este alimentat cu săpun şi soluţie de sare. Grăşimea este acum complet saponiticată> 
= Leșia circulă împreună cu apa sărată în contraourent cu grăsimea, respectiv cu SED, 
“nul conținînd grăsime, La un conţinut de: glicerină suficient de ridicat (13— Kee 
"elieerinä la 8—12% sare) lęşia se'separă. Stratul oleios se centrifughează şi SE N 
toarce continuu la o treaptă dE proceșului: Produsul final se extrage 
in t: operația se execută la 93—105 S KE i E 
a EH CTP?) în care circulaţia se tace în același sens a, WE SC 
repezentat în De. 36. Grăsimea, şi Josi, respectiv, soluția de sodă, sìn D Sa 
i , 2 1 205 + vezi si Chen. MAR 
Ta A Heinrieh, Seifen, Ole, Fotto, Waghse O Tae Bed Ag 
stries, Nov. 1948 pi HM. Bérlitzer; Soiton, Ole, Fotto, Wachse ` ART 
rer zer Soot, Heim d Press A Hoffmann şi Konstandti pentru, amà: 
5 4) Baponificaro Conti-Thermo: Press după Hoffmann $ 950) p. 485; 79 (L953) 
= nunte vezi A. Niehtevlein, Seiten, Öle, Fette, Waohse 26 (1 Ap, 4855, K Ga 
y p.182 EE Konstandi, Seiton, Öld, Fette, Wachse 76 (1950) pi Ad Ag 
de, 76 A4950). 5583 H.. Dornen, Le, 77 (4951) p. 4293 A Nichterlein, + 


constă în randameritul/mare de glicerină, în economie la spâţiul ocupat de aparatură 
L b? d Li Gab 


H t 


se 
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——— EE 


e voia me SECH (3) o i oa du ll (1) nt (2) printr-un dublu protneñlzitor (6,7) 
reactor (8). In preincălzitor amoslocul se tneñlze ‘G 1 | 
acte | ! sobo În 480°C, Datorită căldurii 
SE degajate amestecul so încălzogto do In ine pini la 200°C; datorită ei 
apt, durata saponificării so roduco la citeva minuto. Amestecul onnatind din ell 
ge apun, Apă gi exces do alcalii so injoclonză în mod continuu in colonna da vid 
(11) prin ventilul de expansiune, Aici sp ovuporă upa gi majoritaton glicerinoi; rostul 


"Je T 7 

Lei? 19 19 UI 

=3 | 10 eer 
gem el 


EN seg DÉI 


em m © ls i D 
eneen o liMCCrI Mă Aod LL. 
KH kV | , 
el Së 1 
Zil, DA == 1 a 
H Hi D wl 
2 H Weg E Ku 
Grâsme 


Zong (OIL SIT e Spun 


SPD III API RIN III III 


Ligt 96, Procedeul CIP: 
1, 27rezervoare; 3 — pompe; 4 — ventil de suprapresiune; 6 — misurător de debit; 6, 7 — prein- 
călzitoradublu; 8 — reactor; 9 — motor; 10 — ventil de expansiune; 17, 12 — coloane de vid; 
13 — condensator; 14 =- ventil; 16 — vase colectoare; 16 =- pompă de vid; 17 — dispozitiv de ali- 
mentare a presei; 18 — răcitor; 19 — vase receptoare pentru adaosuri; 20— vonllp: 21 — mâsură- 
tor de debit; 22 — presă; 23 — răcltor de amestec; 24 — răeltor de presare. 


de glicerină se elimină prin suflare de abur. Gazele și vaporii puriticaţi cu ajutorul 
turbinei situată pe ech ajung în coloana de vid (72) unde glicerina se separă sub 
forma unui produs de 90%. Apa. condensată în (13) mai conţine încă 1—2% glice- 
rină şi se folosește: de aceea pentru prepararea leşii pentru șarja următoare, 
 Săpunul se separă în partea interioară a coloanei dá) la temperatura de 450°C. 
El ajunge prin dispozitivul de alimentare al presei (17) în răcitorul (18), unde 
din rezervoarele (19) se'introduc apă, umplutură, coloranţi sau parfum. Prin presa 
(22), răcitorul de amestec (23) şi răcitorul de ppesare (24) săpunul este presat cu 
100 ats şi extras sub formă de calupuri. Durata fabricării săpunului de la materia 
primă pînă la produsul finit este de o oră. S e 
Procedeul Mills- Procter-Gamble!). În acest procedeu are Jo o scindare conti- 
nuă a grăsimilor la 240°C, (corespunzind unei presiuni do 40 ats) și se saponilică 
continuu acidul” separat de glicerină după cum., se vede în fig. 37. Grăsimea, 
care conține oxid de zino drept catalizator, esto presată cu pompa de dozare (3) 
din el rezervor (2) prin schimbătorul de căldură (6) în partea interioară a turnu- 
lui de hidroliză (6); apa vine din (1) prin (3) şi (4) și intră pe la partea su an 
-a turnului (6), GEN are o înălţime de 15—18 m şi. un diametru de 0,73 mì e 
este gol în interior. Apă şe Bcurgo la partea interioară împreună ou gliconina, GE 
dul gras care se elimină la partea superioară se saponitică în vasul (7) cu hidroxic 
de sodiu sau sodă; Încălzirea nu esto, nocesară, deoarece acidul gras părăsâşte (6) 
cu temperatura de 200°C. După o staționare do numai un minut In (7) soluția 
fierbinte de săpun se destinde la: prosiunóa atmostorică printr-o, dusă ERC 
(8). Concomitent se elimină apa prin troovoroa simultană în (8). A unui gurent de e 
obținându-se asttel SE de săpun, Într-un turn de d mensiunila indicate s 


"pot! saponitica po oră 8,5 tono grăsime. 


A 


1) Brovet HD A," 2 188 863, 2 207 750, 2274 801 an 802, 2387884; 


i compară gi I, Berlitzer, Bellen, Ole, Fotto, Wnehnn 77 (1951) p. 88. 
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Viteza mare de scindare se explic 
creşte mult cu temperatura şi presiunea şi astfel 
deosebit de intimă. De exemplu, grăsimea de 
45 ats 11% apă. Solubiliţatea în acizi er 

„Dacă se renunţă la vasul (7) 
acizi graşi (v. p. 847). 

` Procedeul Itiner-Colgate-Emery!). Acest procedeu care ca și cel precedent se 
bazează în principiu pe o scindare continuă a grăsimilor şi care a fost descris la 
D. 346 se poate folosi la fabricarea WE 
continuă a săpunului prin montarea 
unui vas pentru neutralizarea acizilor 
graşi şi saponiticarea grăsimilor nescin- 
date cu leşie. 
Procedeul ` Albreeht2). Procedeul 
lucrează la temperaturi pînă la 300°C. 
Grăsimile şi leşiile se pompează con- 
tinuu cu pompe cu piston reglabile 
printr-un vas de amestecare într-un în- 
călzitor tubular, încălzit” cu ulei. Sie: 
temul se menţine la presiuni pînă la 
450 ats. Produsul saponificat se  pulve- 
rizează din capătul vasului printr-un 
ventil de expansiune într-un turn, ce 
se găsește sub vid înaintat; din acesta 
săpunul uscat se extrage la partea nfe- 
rioară, în timp ce vaporii ce constau 
din glicerină şi apă se colectează la | 
partea superioară şi. se condensează, Fig, 37. Procedeul Mills-Procter-Gamble: 
Aparatura este (po aia gm otel Ge 1 — rezervor de apă; 2 p= rezervor de grăsime; 

Procedeul Bradshaw, DuPont 3). 3 — pompă de dozare; 4 — încălzitor de apă: 
Acest procedeu se bazează pe esterifica- | Sup ncălzitor de DR E 
rea continuă a grăsimilor cu metanol'şi | de pulverizare; 9 — preîncălzitor;. 10 — scurgerea 
saponificarea _esterului metilic cu hi-  âpei „dulei,(cu glicerină); „11 —— scurgerea SE 
droxid de sodiu. Cea mai mare parte a- Zi Ori erai; 
impurităților se elimină chiar la trans- 


esterificare o dată cu glicerina, Prezența metanolului la saponiticare ușurează 


ă prin faptul că solubilitatea apei în grăsimi 
amestecarea componentelor este 
cocos sau seul dizolvă la 243°C ei 
1 grași este dublă. 
se pol fabrica continuu în aceeași aparatură şi 


amestecarea intimă a esterului cu leşia., Vaporii de apă și metanolul ce părăsesc 

sistemul se trec la o instalaţie de rectificat metanolul. Se folosesc mai muhe ees 
de saponificare dispuse în serie. În ultimul se pompează continuu o soluţie de ` 
sare, iar conţinutul se trece după o amestecăre intimă într-un vas mai mare Dit: 


tru decantare. Un dezavantaj al procedeului, care de altfel produce săpunuri e Es 
bune, constă în operaţia costisitoare de recuperare a metanolului, iar avantajul re 


zidă în modul de obţinere a glicerinei. 3 
(Ee De, i al Ca Se SE | K ? 


35) Prelucrarea, V $ 


v 


Cu prelucrarea continuă a miezului de săpun obținut se ocupă în BEER y 


> e 


“rind procedeul lui Mazzoni 3 et Ivory 5). 


În primul/procedeu,-săpunul se trece prin conducta S (fig. 38) cu au 


' „torul pompei (1) din rezeryor sau din cazanul de fierbere în rezervobul de S 
P maaa H d F ` y d ` i w i i 
1) L. Habicht, Bette und Stilen 54 (1952) p. 21 | EE 
KZ EK SI Meti achso 77 (14954) 87. | i a 
9 rein 002129); J. Homberg, Actă Polytechn. Stockholm, 
| | V ? i Me. Fette, . 
f: PE; dpi A aa Potto und Selten 54 (1952) p: 218 şi MN, Fock, Le Ole SA ` 
R GARE ke ES Ee ee SEENEN S 
f AEN DE CH L' Industrie des Corps gras aux Etats-Unis, Paris We $ 


| i 


Le 


D 
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alimentare (2 j i i 
Ee ee SC intermediar prin filtrul principal (2), Pompa (4) 
ii 1501600 arie SE sub vid (7). În (5) săpunul este încălzit 
2 „e atvrărea săpunului în (7) se face nr; 7 sti uit aa 
zează în picături fine Rate A se fa (y SC EE 

SE “le interior al lui (7), În felul acesta a 

loc astfel o răcire ŞI uscare instantanee, Să FA pi AU ceată Si 
e, Sapunul este apoi răzuit cu un cuțit 
è | rotativ, cade sub formă de fulgi 
ȘI este presat sub formă de 
bare prin (8),.(9) și (12) şi este 


E A täis SS S 
L SA aiat în bucăți cu ajutorul ma- 
NE DO (14). (10) serveşte la sepa- 


DE E : A 
— rarea produsului pulverizat. Toa- 


tă instalația este menţinută sub 
vid de pompa (12). Economia de 
vapori, manoperă, energie este 
de 50%. 

În procedeul Ivory, săpunul 
se pompează dintr-un rezervor 
prin intermediul unui preincăl- 
TA zitor într-un turn de pulverizare, 
Fig. 38. Procedeul Mazzoni: unde se concentrează numai la 


1 — pompă electrică de filtrare cu turație variapilă;, 70—809, n ă rămînă 

2 — filtru principal: 3 — rezervor de arie At SE E Je pe SCH Ss 5S e 

ee cu turație De pentru alimen- ` ÎN continuare lichid și să poată 

i ; 5- — normalizatoare;. 6 — normali- i i ă 

zator cu acid gras; 7 — uscare, răcire şi dezodorizare fi pompat. În amestecătorul ur- 
“în aparatul de vid; &_— instalație de extracție con-  mător, el se amestecă cu par- 

tinuă; 9 — instalație de extrudere a produsului în f H sa Les? 

formă de_tăiței cilindrici sau fire; 10 — pulverizâtor;, um ȘI aer și ajunge apoi într-un 


13 — presă orizontală eu dubiu melds 1 —  Tăcitor, în care filmul de săpun 
V automat. avînd grosimea de 2—3 cm, la 

; - EC temperatura de 60—70*C, este 
răzuit de racleţi de pe mantaua interioară şi amestecat intim cu săpunul 
încă nerăcit. Urmează apoi extruderea produsului finit sub forma unei bare 
de 3—4 cm grosime şi 8cm înălțime care este tăiată continuu în bucăţi. 


pe 


a ` q) Aparate auxiliare și. prelucrarea ulterioară 
— 4 K t f i U 
vc Săpunul obţinut prin saponificare, respectiv. salitiere, trebuie prelucrat în 
continuare în diferite moduri în funcţie de gradul de puritate şi scopul urmărit!). 


— Pentru transportul săpunului care în general este cald şi al leşiilor de precipitare 
se pot utiliza practic numai pompe rotative. 


În vederea răcirii, miezul de săpun încă semilichid, se trece în instalaţia de 


_ răcire, Cel mai simplu agregat de răcire; folosit în parte şi azi, constă din lăzi în, 
care săpunul se întăreşte sub formă de blocuri. Mult mai economic lucrează presele 
"de răcire care conţin alternativ rame de răcire metalice, răcite cu apă şi rame de 
“lemn “pentru colectarea săpunului lichid. Timpul de răcire este de 1—2 ore, După, 
răcire plăcile de săpun se sol din rame, d DEn e ER S 
~ 'Uscarea gäpunului poate fi efectuată industrial pe cele mai ditorite căi: 
uscarea cu aer cald care se realizează în uscătoare cu bandă; uscarea pe valțuri, 
cu doi cilindri încălziţi! care! se votese în sens contrar; uscarea prin pulverizare, 
-în care săpunul este pulverizat într-un turn şi apa este eliminată cu ajutorul unui 


PER, 
i 


4 


` y burg 4952; 


SC Mape Manneck, Sehuah și Stein, Die „Boite und ihre Herstellung, Augs | 


EREM A abat eege AE sea ana Da dia e A 
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cu 3 aer; uscare ă a 
iei i Bla y uscare a săpunului într-un spaţiu în care s-a 

Aparatele de amestecare servesc entru intr crea de ic x 
(apă, leşie, sare, tosfați de sodiu, sticlă solubilă edi Supl SIE h sapun 
ete. apoi coloranţi şi parfum). Pentru aceasta se foloseşte de erem Jun ee ZE 
un vas de presiune încălzit, avind un agitator în formă de spirală Pe Ve A dog 
există cele mai diterite maşini de amestecat şi frămîntat care | c ET nae 
zire sau răcire, sub vid sau presiune GE ID 

Pentru omogenizarea ulterioară 
care constau fie din valţuri cu mai 
žute cu orificii. 

Albirea săpunurilor se poate face fie direct în cazanul de fierbere, fie în Cru- 
tcher, Se distinge albirea prin oxidare (cu hipocloriţi, peroxizi ete ji i albir 
prin reducere (hidrosulfit etc.). SEET SE 

Pentru dimensionarea bucăților de săpun servesc a 
La cele dintii, blocurile şi barele întărite sînt tăiate cu sir 
se pretează mai ales presele pendulare şi presele automate. 
capătă forma dorită sînt confecționate din fier şi prevăzute 


a în vid prin pulverizare 


a amestecurilor se folosesc m 


asinil Se 
multe trepte, fie din prese de pr a 


extrudere prevă- 


parate de tăiere şi prese. 
me de oţel. Pentru presare 
Matriţele în care săpunul 
cu dispozitiv nut şi feder. 


9) Diferitele sorturi de săpun 


Săpunurile se obţin după unul din procedeele descrise mai sus, deci ca săpun-clei 
sau săpun de miez prin precipitare pe leşie sau pe clei; la saponiiicare se foloseşte 
fie hidroxid de sodiu, fie hidroxid de potasiu sau în sfîrșit un amestec din amîndouă. 
Săpunurile mai diferă prin natura, gradul depuritate şi compoziţia grăsimilor ini- 
Hale, cît şi prin natura umpluturii. Săpunurile de miez precipitate pe clei ze carac- - 
terizează printr-o puritate şi o omogenitate mai mare (V. p. 343). Se folosese 
totdeauna amestecuri din grăsimile cuprinse în tabela 17. Un amestec tipic de 
grăsimi constă de exemplu din 45—50% ulei de miez de palmier sau ulei de cocos, 
20—25% seu, 20% ulei de arachide şi 10%, răşină (de exemplu colofoniu, ulei de 
tal). Seul şi uleiul de arachide se pot înlocui cu ulei de oase sau grăsime de porc- 
Săpunul finit conţine pînă la 33% apă. Săpunurile cu umplutură conţin în amestec : 
silicat de sodiu. ; S 3 

Săpunuri de semimiez. Dacă. la salifierea cleiului fierbinte de săpun se pune 
numai atît electrolit, încăt separarea în două faze să se facă nu la cald ci abia la 
răcire, se obţine un săpun neomogen de semimiez (săpun Fschweg). ~ 

Fulgi de săpun. Săpunurile de miez uscate, cu un conținut de 80% acizi graşi, 
se pot transforma pe maşina Pilier cu ajutorul unor dispozitive de tăiere în fulgt 
şi solzi şi se comercializează sub această formă. Ele se caracterizează prin marea 
lor viteză de dizolvare în apă căldicică!). SC i - : = $ 

Săpunuri de toaletă. Sînt destinate curăţeniei corporale şi reprezintă săpunuri 
de miez, presate în forme, de o puritate deosebit de mare şi practic lipsite de alcalii, 
cu adaosuri de coloranţi şi substanţe plăcut mirositoare. Ele se fabrică în primul 
rînd din seu, ulei de cocos şi ulei de palmier decolorat. Contin numai $—15% apă- 
Dacă pentru a evita iritarea epidermelor sensibile, de către alcalinitatea liberă, 
aceste săpunuri mai conţin grăsimi suplimentare ca lanolină, ricinoleat de dietilen- 
glicol, stearat de dietilen-glicol şi alţi esteri sau chiar alcooli alitatici, se vorbeşte 

ri de toaletă cu exces de grăsime. t SEN 
de dl de ras. Ca Eeer servesc stearina, acidul stearie liber, sent 
curat şi uleiul.de cocos. Saponiticarea se face cu un amestec: de hidroxizi de sediu 


ei potasiu; conţin pînă la 5% glicerină. 


i i i le mai mică decit a apei 
Săpunuri plutitoare. Săpunurile 'a căror densitate este m: ape 
se Se SEO lutitoare. Densitatea mică se obține prin înglobarea. de aer m 
Crutcher sau prin adaosuri de substanţe cu densitate mică, ca ceruri, lanolină, alogoli 
ifatici, sau prin înglobare de gaze. 
E RENE Cel mai cunoscut reprezentant este săpunul englez Pears 
Soap, El se caracterizează prin aspectul său, olar, translucid pînă la transparent. 


1) H. Zilske, Beilen, Ole, Fette, Waohse 76 (1950) p. 488. 
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Agenfi auxiliari textili şi agenţi de spălare 


l entru fabricaroa sa se pot folosi numat grăsimi foarte curate şi un hidroxid de sodiu 
perfect curat (mai, ales lipsit, de fier). Hie sint săpunuri precipitate pe clei a căror 
cristalizare la răciro a fost împiedicată prin adaos de alcool, glicerină sau zahăr 
Săpunuri transparente se pot obține şi prin călirea săpunului fierbinte pe valţuri 


răcite, urmată de o uscare suplimentară și dare de luciu la rece. 

| Săpunuri textile, Kle se deosebesc de săpunurile de miez obişnuite prin aceea că 
li se impun anumite condiţii suplimentare în ceea ce privește neutralitatea, solubi- 
litatea şi capacitatea de emulsionare, Ele nu trebuie să conțină adaosuri sub formă 
de umplutură sau răşini. Săpunul de Marsilia se obține din ulei de măsline, 

„_. Săpunurt medicinale, Beie vorba de săpunuri de miez cu adaosuri ca fenol, 
acizi naftenici, sublimat, mercur, argint sau sulf coloidal, gudron gi alte SE 
similare cu acțiune antiseptică, Ele conţin apoi un excos de grăsime introdusă în 
maşina Pilier Şi servesc la dezinteotarea miinilor şi ca alitie contra bolilor de piele. 

Săpunuri lichide. Săpunurile de miez pe bază de potasiu sînt, spre deosebire de 
cele de sodiu, lichide la temperatura camerei. Asemenea săpunuri lichide se folo- 
sesc pentru spălat 'părul şi pentru alimentat rezervoarele de săpun. Ele se deosebesc 
de săpunurile consistente menţionate mai jos prin aceea că pentru fabricarea lor se 
folosesc materii prime mai pure (mai ales ulei de miez de palmier și ulei de cocos) 
Şi că se obţin la fel ca săpunurile de sodiu prin salitiere. 

Săpunuri de clei. Prin întărirea la răcire a cleiului de săpun se obţin săpunurile 
de clei. Ele constau dintr-un amestec de săpun, glicerină, apă şi un mic exces de 
leşie. Prin amestecare cu borax, sticlă solubilă, eteri de celuloză, talc sau alte pro- 
duse de umplut randamentul în săpun poate fi mărit atît de mult, încît din 100 kg 
> de grăsime se obţin 400 kg săpun de clei. Dacă se foloseşte un exces de alcalii, sub 
acțiunea electroliţilor prezenţi (sare de bucătărie, carbonat de potasiu) are loc o 
scindare hidrolitică a sticlei solubile cu separare de bioxid de siliciu liber sub forma 
unui gel cu aspect marmurat. Acest gen de săpunuri marmurate se cunoaște sub denu- 
mirea de săpun Mottled, spre deosebire de săpunul Eschweg descris mai sus. Săpunu- 
rile de clei servesc la fabricarea de săpunuri de toaletă ieftine şi în scopuri industriale. 

~  Săpunuri pastă. Ele se prepară din uleiuri vegetale ieftine cu indice de iod 
ridicat, prin saponificare cu hidroxid de potasiu. Deoarece nu se face o salifiere a 
amestecului de la saponiticare, săpunurile pastă reprezintă o formă specială 
de săpun de clei. Conţinutul de acizi graşieste la săpunurile normale de acest gen 
de 38 —40%, la cele cu multă umplutură numai 30— 329%. În afară de scopuri de cură- 
țire, săpunurile pastă servesc și la tragerea sîrmelor şi la vălțuirea obiectelor de 
tablă, ca agent de etirare solubil în apă!). ; 


2. Alte Produse pe bază de acizi graşi 
x) Săruri ale acizilor grași sulfataţi şi derivații lor 


Prin acţiunea acidului sulfuric asupra acidului oleic sau vicinoleic, 
se obţin în funcţie de condiţiile de lucru produse diferite. În conditi blinde 
se formează compuşi sulfatați, prin adiția acidului sulfuric la dubla legă- 
tură: ; - 

CH, — (CH: CH — Ha (CH. COOH 
| SO,H 


În cazul folosirii acidului ricinoleic grupa OH se esteritică cu acid 
sulfuric: | 
CH, — (CHa) H = CH= CH=CH IO Hale GOOD 
SEIRDD 


1) A, Pollack, Selten, Olle, Fotto, Wachsg 79 (1958) p. 298. 
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În condiții mai energice (agenţi deshidratanţi, oleum) grupa carboxil 
reacționează intermolecular cu o dublă legătură a grupei de ester sulfuric 
cu formare de estolid: 


CHa— (GH); —CH— CH, —(CH,),—CO0H 
d 
CHi (CHi) ER CH, (CH -CO 
S0,H 


La esterul sulfuric acid al acidului ricinoleic, poate avea loc în aceste 
condiţii pe lingă esterificarea intermoleculară cu formare de estolide sulfa- 
tate şi o esterificare intramoleculară cu formare de lactone sulfatate: 


Cs (C CE Gia RHN) CO 
OSOH —0 


Dacă în loc de acizi grași se tratează cu acid sulfuric gliceride de acizi 
grași (uleiuri și grăsimi neutrale), în condiții blinde “are loc o sulfatare 
parţială, iar în condiţii mai energice are loc alături de sulfatare şi hidro- 
liză. În aceste condiţii este mai avantajos să se pornească de la acizi grași. 

Dacă se extrag înainte de neutralizare fracţiunile de materii prime 
nesulfatate, se obţin produși cu grad de sulfatare ridicat (ulei Prăstabit V 5 
Stockhausen). 

Pe măsură ce creşte gradul de sulfatare, efectul de avivare regresează, 

E. în schimb produsele devin mai rezistente la duritatea apei, sare amară și 

2 acizi. Totodată crește şi acțiunea dispersantă. 5 S 

| 8 Se pot sulfata şi grăsimi ca seul, obţinindu-se agenţi de avivare şi 
grăsimi de apret (fallosan, Stockhausen). Deoarece uleiurile şi acizii graşi 
sulfataţi au în principiu două grupe hidrofile la mijlocul catenei hidrotobe, 

ele nu au o acţiune spălătoare şi dispersantă pronunțată. 

Dacă dimpotrivă în acizii graşi nesaturaţi se blochează grupele car: VE 

boxil prin esterificare cu alcooli monovalenţi 1) sau prin amidare:), atunci s 
_» la sulfatare se formează produse cu o singură grupă hidrofilă la mijlocul N 

moleculei. Aceste uleiuri care conţin funcții ester şi amidă sînt buni agenți A 


de udare. 
CH, — (CHa) —GH—CH,— CH=CH TE Hal OO, 
SO„Na i 
Avirol AH extra (Băhme Fettchemie) . è; 

! Got, 

E GH TER —QH— CHa— (CH) = CON 
NGH; 
SO,Na 
Humeciol CX (Cassella) 

1) DRP 659 528, | SG 
2) DRP 595 173, 611 085, i Bee 


d 
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B) Sărurile produselor de condensare ale acizilor graşi 


Produsele de condensare ale acizilor gr 


directă a acizilor gPoși sau a esterilor lor cu combinaţii reactive. O bună 
parte din aceste combinaţii tensioactive se obțin prin condensarea acizilor 
graşi cu substanţe care conţin atomi de hidrogen activ. BEAS Ra 
Alături de produsele dorite, în aceste condensări se formează prin 
reacţii secundare și săpunuri. Pentru a reduce cît mai mult formarea de 
săpun trebuie cercetată comportarea fiecărei mostre de acid gras, În ceea ce 
priveşte formarea clorurii acide şi condensarea. | 
„ Clorurile acizilor grași se prepară industrial din acizi grași purificați 
prin distilare, prin tratarea acestora cu triclorură de fosfor. Acizii grași, 
eventual topiți în prealabil, dizolvă la început triclorura de fosfor. După 
un anumit timp se separă din amestec acidul fosforos. Reacţia este desăvirşită 
prin încălzire blindă la 50—60*C. Ca strat superior se obţine clorura acidă, 
iar acidul fosforos se depune ca un strat inferior viscos. După separarea 
stratului se prelucrează mai departe. 
Acizii graşi se pot transforma în cloruri acide şi cu clorură de tionil 
sau fosgen, dar în acest caz, mai ales dacă în acidul gras există acizi 
nesaturaţi, se formează produse de culoare închisă, în timp ce cu triclorura 
de fosfor se obţin cloruri acide foarte deschise la culoare. 


ași se pot prepara prin tratarea 


aa) Condensare cu acizi hidrozi-alchil-sulfonici 


Dintre produsele de condensare ale acizilor grași cu acizi hidroxi-alchil- 
sulfonici, joacă un rol deosebit de important cele obţinute prin condensare 
cu 2-oxi-etan-sultfonatul de sodiu 1). i 

Această combinaţie se obţine prin acţiunea oxidului de etilen asupra 
unei soluţii de bisulfit de sodiu și evaporarea la sec a produsului de reacţie: 


x Ox 
CH,- CH, + NaHSO, -> HO—CH,— CH,—S0,Na. 


Prin încălzirea unei cloruri a unui acid gras cu oxi-etan-sulfonat de 
sodiu se produce esterificarea cu degajare de acid clorhidric; se formează 
sarea de sodiu a esterului acidului gras cu acidul 2-hidroxi-etan-sulionic: 


R—COCI + HO—GH,—CH,—S30,Na = R=—CO0=0=CH,—CHs—SOsNa + HCI 
Igepon A, Hostapon A (Hoechst) 


- La stirşitul reacției se adaugă puţin, carbonat de sodiu pentru a lega 

acidul clorhidric care nu s-a degajat şi care a rămas în masa de reacţie. 

La executarea tehnică a acestei reacţii în care dintr-un lichid şi un 

solid se formează un corp solid, trebuie folosite agitatoare care se rotese 

“într-un sens și în celălalt, deosebit de puternice, pentru oa la sfirşitul reacției 

produsul care devine din ce în ce mai viscos să poată fi dispersat în gra- 
“mule mici care apoi să poată fi măcinate. 

E 


1) DRP 652 410, 
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S-au tăcut pr ri pentr inerea dira ts 
din acizi Se Rer tona dese Su i S KEE 
în prezent aceste procedee nu au putut fi aplicate industeial EE 

Prin utilizarea clorurilor acide provenite de la diferiţi acizi i 
ca de exemplu acid oleic sau acizii din untul de cocos, se pot See 
prietăţile produselor în funcţie de gradul de saturație şi e imea ët 
fiecărui acid în parte. Deoarece grupa hidrofilă se găseste e la 
capătul grupei hidrotobe, aceste produse sînt agenţi de spălare oa e 


` şi pot dispersa săpunurile de calciu datorită puterii lor dispersante mari 


Se poate ajunge la produse asemănătoare dacă în locul acidului oxi- 
etan-sulionic ieftin se folosesc pentru condensare alţi acizi oxi-alchil-sulfo- 
nici, Procedeul de condensare a acizilor graşi cu formaldehidă şi bisulfit 
ducind la esterul acidului gras cu oxi-metan-sulfonatul de sodiu, nu şi-a 
găsit încă aplicaţii în tehnică. ee 


BB) Condensarea clorurilor acizilor graşi cu acizi 
amino-alchil-sulfonici A 


Dacă se condensează cloruri ale acizilor grași cu sarea de sodiu a acidului 
1-metil-amino-etan-2-sultonic (metil-taurina) ia. naştere sarea de sodiu a 
metil-tauridei acidului gras): 

R=—CO—N(CH,) —CH,—CH,—S0,Na 
Igepon. T, Hostapon T (Hoechst). . 


Metil-taurina se obține ca sare de sodiu prin reacția acidului Lost 


` etan-2-sulfonic cu exces de metil-amină la temperatură înaltă şi sub presiune. . 


A-amino-etan-2-sultonic (taurina); pro 


HO — CH Ha BON + CH;—-NH, > CH,- NH —CHa— GHa—SOaNa + Ha0. 


Soluția liberată prin distilare de excesul de metil-amină se foloseşte 
direct la condensare. $ E SE S 

La condensare, clorura acidă se ădaugă treptat în soluţia de metil- 
taurină, iar masa de reacţie se menţine în permanenţă slab alcalină prin adaos 
de soluţie de hidroxid de sodiu. La terminarea condensării produsul de` 


reacţie se aduce cu acizi minerali la pH-ul dorit. Drept cloruri acide se folo- 


sesc cel mai des clorurile acidului oleic ai ale acizilor din grăsimea de cocos. 


Proprietăţile produselor de condensare sint int! 
anumită măsură de lungimea catenelor de acizi graşi. ` = i À 

Produsele de condensare. ale acizilor graşi cu metil-taurina sint stabile 
atit în flota acidă, cît și în cea bazică. Ele au o mare rezistență EE 
tate, spumează și spală bine și sint agenţi de dispersie buni, cu ap icaţii 
multiple. 


În locul metil-taurinei se foloseşte uneori sarea de sodiu a acidului 


dusele de condensare ale. acesteia $ 
insă în anumite privințe eticacitatea . 
4. Acizii alchil-amino-etan-sultonici 
u cloruri de acizi graşi şi dau pro- 


cu cloruri de acizi grași nu egalează 
produselor pe bază de metil-taurină: 
mai înalți pot D de asemenea condensaţi o 


duse asemănătoare. 
1) DRP 655 999, 


$ 


fluenţate şi în acest caz într-o 


ES 
H 


op 
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YY) Condensarea. clorurilor acizilor grași 


cu amino-acizi şi produse de 
degradare a proteinelor 


Dacă se tratează celorurile acizilor” 


cap S grași cu acid metil-amino-acetic 
(sarcosina) se formează sarcozida f SE 


acidului gras corespunzător 1); 
R—GO—N(CII4) —CH,—COONa 
Medialan (Hoechst) 
S Sarcosina se prepară fie din formaldehidă, ac 
prin intermediul metil-amino-acetonitrilului car 
monoclor-acetic și metil-amină: 
GRO + HCN + CH,NH, > CH—NH—CH,—CN > CH,—NH — CH,COONa 
Gl—CH,—COONa + CH3—NH, > CH,—NH—CH,—COONa 
— La condensare, clorura acidă se adaugă încet într-o soluţie de sarcozină 
şi masa de reacţie se menţine tot timpul alcalină prin adaos de hidroxid - 
de sodiu. După terminarea condensării sarcozida de sodiu se salifiază sau 
acidul liber se precipită prin, acidulare. Din acidul liber se prepară sarea 
dorită prin tratare cu baze organice sau anorganice corespunzătoare. În 
comerţ se găseşte de obicei sarea de sodiu. În acest caz se folosesc de ase- 
menea drept cloruri acide clorurile acidului oleic şi ale acizilor din grăsimea 
de cocos. 

După structura lor sărurile de sodiu ale sarcozidelor acizilor graşi sînt 
foarte. înrudite cu săpunurile; la acidulare se separă sarcozida de acid gras 
liberă astfel încit aceste produse nu se pot folosi decît în flote alcaline 
sau neutre. În comparaţie cu săpunurile, sărurile de sodiu ale sarcozidelor 
de acizi graşi arată o mai bună rezistență la duritatea apei, o solubilitate 
mai bună în apă şi o capacitate de spălare mai bună. Această îmbunătăţire 
a calităţilor se datoreşte fără îndoială introducerii grupei de carbamidă; 
la fel cu săpunurile, sarcozidele de acizi grași prezintă o bună acţiune de 
piuare (v.-p. 394). > 
Dacă la condensare se utilizează în locul sarcozinei acidul amino-acetie 
simplu (glicocolul), se obţine un produs de condensare asemănător, ale 
cărui proprietăţi nu egalează însă pe cele ale sarcozidelor. - 

O constituţie întrutotul asemănătoare au şi produsele de condensare 

“ale clorurilor de acizi graşi cu polipeptidele?), cum ar fi acizii lisalbinie 
şi protalbinie. Pentru fabricarea Jor ze hidrolizează parţial produse proteinice, 
deşeurile de pielărie jucînd în această privinţă un rol deosebit. 


R=—CO—NH—CH—CO—NH—(GH—CO—N Se H—COONa 
1 2 Rs 
Lamepon (Grinau) , 


id cianhidric şi metil-amină 
e se saponifică, fie din acid 


i tate, ` bună 
Aceste produse de condensare rezistă perfect la duritate, au o 
capacitate E dispersare pentru săpunurile de calciu și se utilizează WE? 
ca auxiliari textili, datorită proprietăţilor lor de coloizi protectori, de emul- 
gatori și de protejare a fibrelor, 


1) DRP 635 522, 
2) Brevet S.U.A, 2 015 912, 


Substanțe tensi ive 5 
2 ni sioactive 359 


„Produsele de condensare de ma; 
boxil terminală sint bine suportate 
preparatele cosmetice. 


sus cu legături amidice ŞI grupă car- 
de piele și de aceea se folosesc Și în 


Y) Sărurile produselor sulfonate de condensare ale acizilor grași cu o-diamino- 
benzeni (derivați de alchil-benzimidazol) 


Produsele de condensare ale acizilor 
introdusă prin sulfatare ulterioară necesit 
sau sulfatarea trebuie efectuată în condi 
la dublele legături. : 

Prin încălzirea o-fenilen-diaminei cu un acid gras are loc o condensare 
cu eliminare de apă, formindu-se un derivat de benzimidazol care devine 
solubil în apă- prin sulfonare 1). 


graşi în care grupa hidrofilă este 
ă utilizarea de acizi grași saturați 
ţii în care nu are loc o sulfatare 


EE ZISA SE 
R—C + ja) EQ E SERE Eal 
en ao SrA SNA 


Ultravon (Ciba) 


Produsele tensioactive obținute prin sulfonarea derivaţilor benzimidazo- 


3 3 


lului sînt agenţi buni de spălare şi de dispersare. 


ò) Sărurile produselor de condensare ale acizilor graşi sulfataţi 
xx) Cu alcooli polivalenti 


Prin esterificarea acizilor grași cu alcooli polivalenţi, în primul rind ` 
cu glicerina, se obţin esteri de acizi grași care prin sulfatare devin hidro- 
solubili 2). S EE 

R—CO—0—CH,—CH(O0H)—CH,—OS0,Na 
-- Vel (Colgate) ; S =S 
În tehnică reacția se realizează prin tratarea grăsimilor cu exces de 


glicerină, astfel încit în produsul de reacție se stabileşte un echilibru între 
mono-, di- și trigliceride. Dacă sînt prezenți acizi nesaturaţi, sulfatareą 


trebuie făcută cu anumite precauții pentru a se evita o adiţie de acid sub | 


furic la dubla legătură a acidului nesaturat. ` SS E 
Printr-un procedeu într-o singură treaptă, grăsimile impreună DE 

„tăţile corespunzătoare de glicerină și acid sulfuric se Bëss Ce 

într-un produs constituit în esență de sulfați ai monogliceride SRS 

grași: 

(Ee e Ce 


| Sch , ` 
R—CO0—0—CH +2C1,(0H)—CH(OH e SS BEE ci op IOC, 


í R—co—0—tH, i O 
: S 4 t elveţian 168 005. 
d DED 585 ra Brevet S.U, A. 2 023 387, 
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În aceste produse de condensare grupa de ester carboxilic este uşor 


e pa alcalii, iar grupa de ester sulfuric este uşor saponifica- 
Id Cu acizi. De aceea aceste produse au o stabilitate suficientă numai în 


Sen, neutru. Aceste produse foarte ieftine cu acțiune de spălare 
y A ` o a Ch w D D D SE 
AN e E ca agenți de curăţire în menaj, ca adaosuri la agenţi 
è d r antr n Ort inä i 
| pă neutri pentru rulărie fină, sau în şamponuri. 


88) Cu alchilol-amine 


$ A Enin combinarea acizilor grași cu amino-alcooli, in primul rind cu 
amino-etanolul, se obțin alchilol-amide de acizi graşi, care prin sulfatare 
trec în produse hidrosolubile: 


R=CO—NH-—CH,—GH,—OS0,Na. 


În acest. caz sulfatarea trebuie de asemenea condusă cu anumite pre- 
| cauţii atunci cind se utilizează acizi graşi parțial nesaturați, deoarece 
l ~ reacționează și dublele legături (v. p.361). Produsele de condensare sulfa- 
tate sînt buni agenți de spumare şi spălare. 
În locul amino-etanolului se pot folosi și alţi amino-alcooli; astfel, pro- 
dusul pe bază de 4-amino-3-butanol a fost de asemenea comercializat: 
N; son o n (li CR 
` ` | OS0,Na 
Igepon..B UG 
i Aceste produse pot fi fabricate şi prin-reacția clorurilor acide cu esterii 
sulfurici ai amino-etanolului, putindu-se utiliza și acizi graşi nesaturați 
în acest caz. ` > 


5 


GE : RCO CIHNH,— CH, EH BON = 
Se SE > EE Ee 


E: 3. Produse pe bază d e alcooli alifatici (alcooli 
` STEET et Alchil primari: sulfonati 
=- - -Alcoolii alifatici corespunzători acizilor graşi `se prepară prin redu- 
cerea catalitică a acizilor sau a esterilor. Reducerea se poate efectua şi cu 
sodiu metalic şi alcooli interiori monovalenţi, după procedeul Bouveauli 
$ i Blanc. i E ; 
ES În primul caz se obţin totdeauna alcooli saturați afară de cazul cînd 
“se lucrează cu catalizatori speciali care evită hidrogenarea dublelor legătuni 
din acizi, La reducerea cu sodiu și alcool dublele legături din acizii nesa-- 
turaţi rămin intacte, astfel încit! din RE acidului aleio se ohing 
~ alcoolul oleilic. Sursele naturale pentru a coolii EE sint Gene, 
a i ti i (ear i ea de 
balenă și uleiul de spermaceti. Prin saponiticare, din grè sim Í 
; A alcoolul cetilic, iar din uleiul de spermaceti un amestec de alcooli 


graşi saturați și nesaturați, 


Substanțe tensioactive 


e Se aa IN ten Hve X 364 
Principalii alcooli graşi sînt: 

eo? de EE Dodecanol alcool laurilic 

Gus Ge aha: e SE Tetradecanol alcool miristic 

St Ba ~ iI aO H Hoxadecanol alcool cetilie ` 

S CHa —GH,OH = Octadecanol alcool stearilic 

as (GH), GH H — IO Hale —CH OH  Octadecen-8:01-4 alcool oleilic ~ 
Produsul. comercial obişnuit este Lorolul, corespunzător în ce priveşte 


compoziția cu acizii din grăsimea de cocos'(în esență i ii 
EE ă Caz și Gah alcooli 
cetilic, stearilic şi oleilic. 15 “aa i Cua); SH 
Š În locul alcoolilor obţinuţi din acizii grași naturali pot fi folosiţi 
Şi alcooli primari superiori, preparaţi prin procedeul synol!) sau prin 
ozosinleză2). 

„Prin tratarea acoolilor grași saturaţi:cu acid sulfuric se formează esterii 
acizi ai acoolilor grași ale căror săruri se numesc'sulfonaţi de acooli graşi, 
sau mai corect sulfați de alcooli grași. 


R=— CH — OH + HS0; = R—CH,—OS0,H +H,0 
Gardinol (Böhme Fettchemie) ; 


Deoarece această esterificare este o reacție de echilibru, chiar la folo- 
sirea unui exces de acid sulfuric rămîn anumite cantități de alcool gras 
neesterificat. Deoarece sulfaţii de alcooli grași sînt stabili în mediu alcalin 
în timp ce în soluţii apoase acide ei se hidrolizează uşor, neutralizarea 
întregii mase de reacţie se face prin turnare în hidroxid de sodiu. 

În cazul alcoolilor graşi nesaturaţi, de exemplu alcoolul oleilic, la tra- 
tarea cu acid sulfuric are loc alături de esterificarea grupei alcoolice şi o 
adiţie de acid sulfuric la dubla legătură cu formarea unui ester disulturie 
al. octadecandiolului: SSE Sea Sg 
; CH3— (GH), — CH —CH,— (CH), —CH>—OS0,Na 

OSO,Na = 


Produsele care conţin asemenea combinaţii cuo grupă hidrofilă centrală 
şi una marginală sint agenţi de dispersie buni, dar comparativ cu pro- 
dusele sulfatate numai la o extremitate ele au o acţiune de spălare mai 
“redusă. Ze SE EE y% 
Pentru a se transforma grupa OH din alcoolul oleilic în ester sulfuric 
-fără a se adiționa acid sulturic la. dubla legătură, sultatarea se tace eu 
elorosulfonat de sodiu, cu acid amidosultonic, cu produsul de adiţie al pică 
dului de sulf la piridină, dioxan sau formamidă, sau cu produsul de adiție 
al acidului clorsulfonie la uree: 

CH, ICH — CH=CH 2 (CHa) GHa—OS0sNa. ` 

Sulfaţii alcoolului oleilic preparâţi pe, una din aceste căi siht agenți 


(enee, ; SC EE 
de E procedee se pot transforma în sulfați şi SE e 
raţi; în acest caz transformarea. este mult mai completă deci ! 
Deg 

1) Vezi vol, 1, p. 562, 

2) Vezi vol. 1, p. 555. 
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ga Pe aa Cati aloon]; graşi transformați aproape complet în sulfați 
los agent: spălare cu o bună spumare în flota neutră sau 
alcalină. Dacă conţinutul de alcool gras liber depăşeşte o anumită limită 
acțiunea spumigenă şi de spălare regresează, în schimb se imbunătăteste 
acţiunea de înmuiere şi avivare. Drept agenţi de înmuiere şi avivare se folo- 
sese de aceea sulfați de alcooli graşi cu un procent mai mare de alcooli liberi 

„Proprietăţile sultaţilor de alcooli grași depind pe lingă aceasta de lun- 
gimea catenei alcoolilor graşi folosiţi. Pe măsură ce crește lungimea catenei 
alcoolilor graşi scade solubilitatea sulfaților preparaţi din ei şi în schimb 
creşte acțiunea de înmuiere şi avivare. Prin folosire de amestecuri de alco- 
oli graşi se pot obţine sulfați de alcooli grași cu proprietăţi adecvate sco- 
pului urmărit. Sulfaţii de alcooli cu catenă deosebit de scurtă aal 
se folosesc, din cauza bunei lor solubilităţi în leşii, ca agenţi de udăre 
pentru mercerizare. 


á. Produse care nu au la bază grăsimi 
a) Sulfati de alchil secundar 


Prepararea alcoolilor secundari ai căror esteri sulfurici acizi se folosesc 
sub formă de sare de sodiu ca agenţi textili se poate face în două moduri: 

Prin distilarea acizilor graşi inferiori pe fier se formează cetone a căror 
reducere catalitică duce la alcooli secundari!): 


2R—COOH -> R—CO—R -> R—CH(OH)—R. 


Prin condensarea aldehidelor superioare cu metil-cetone se formează 
cetone nesaturate, a căror reducere catalitică conduce de asemenea la alcooli 
secundari?). 

Astfel din 2-etil-hexil-aldehidă care se prepară din butir-aldehidă prin 
condensare aldolică, reducere la 2-etil-hexanol şi dehidrogenare, se obţine 
prin condensare cu metil-izobutil-cetonă,-o cetonă nesaturată, iar din aceasta 


un alcool secundar: 


CHs—(CHa)ax CH; 
CH—CHO+CH,—CO—CH,—CH 3 
CH; CH; NCH, 
CHa—(CH)ax GH, 
CH —CH=CH-—CO—CH,—CH x 
CH, CHA ; NCH, 
CH, — (CH3) ES On, 
CHI — CH, —CH,—CH(0H)=CH,—GH 
CH, Ha "CH, 


După transformarea alcoolilor secundari în esteri acizi ai acidului 
sulfuric și neutralizarea produselor rezultate se obțin substanţe care dato: 


A DRP 580 139, 
2) Brevet B.U.A. 2 088 014, 


Substanțe tensioactive 363 
Ce SCH 363 


rită poziţiei centrale a grupei hidrofi 

Hote neutre sau alcaline (dronin Bd alte a agenți de udare 4 

ide Carbide). SK, me kettchemie; Zergitol, Carbon 
, O altă cale pentru prepararea de sulfați de 

adiția de acid sulfuric la olefine. 

La ctacarea petrolului la temperatură înaltă rezultă al 
carburi gazoase şi hidrocarburi lichide în a căror compoziţie intră derivați 
saturați și nesaturaţi. Prin distilare se poate separa tracţiunea utilă entru 
fabricarea sulfaţilor care fierbe în intervalul 150—300*C. Această GE 
poate fi îmbogăţită în olefine prin distilare extractivă sau extractie selec- 
tivă cu dizolvanţi. e dă 

Prin tratare cu acid sulfuric, din aceste olefine se obţin combinaţii 
sulfatate în care grupa sulfat este-legată la un atom de carbon secundari): 


Ra CH CH- R ENSO, > Ri CH CHR, 


alchil secundari constă în 


ături de hidro- 


l 
OSOH 
Teepol (Shell) 


Ca materii prime pentru agenți de spălare sînt importante mai ales 
hidrocarburile nesaturăte care au o proporție mare de compuşi cu dubla 
legătură marginală. 

După neutralizare, sulfații-de alchil secundar trebuie ` separați prin 
extracţie sau evaporare de hidrocarburile saturate care n-au reacționat. 
Produsele astfel obţinute sînt, în măsura în care grupa sulfat se găseşte mai 
aproape de extremitatea moleculei, agenţi de-spălare stabili în flote neutre 
sau alcaline, în timp ce în mediu acid ei se dezactivează. prin hidroliză 
ca orice ester al acidului sulfuric- ES 


B) Săruri ale esterilor acizilor sulfo-policarbozilici 


Prin esterificarea alcoolilor cu 4—8 atomi de C în moleculă cu anbi- 
dridă maleică și adiţie ulterioară de bisulfit de sodiu se obţin săruri de 
sodiu ale esterilor sulto-diearboxiliei?).: 


= CH—CO CH—COOR — CH, — COOR 
Ho CH—COOR NaO,S—CH— COOR 


Aerosol (Am. Qyanamid) 


| pă hidrofi ă iilocul moleculei sint 
Aceste produse cu grupă hidrofilă așezată la mijlocu ÎN 
ent) Ke udare. (agenți de udare iapa cară au însă o stabilitate 
redusă în flote acide și mai ales în floto alcauuine, SE 
i “Dacă aceste SS ső prepară din alcooli mai superiori; a pen 
atomi de carbon, ele devin atit de grou solubile încît nu manno EE d 
pentru scopuri tehnice. La produse asemănătoare se ajunge 10 osi 
de esteri maleici esteri ai acidului aconitic, 
Pa A 


i Brevet S,U,A, 2 078 516, 
d Brovet B.U.A. 2 028 014, 


4 


CH 


G 
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St 


y) Săruri ale acizilor alchil-sulfonici 


Prepararea acizilor paratin-sultonici, care nu se putea obţine înainte 
decit prin reacția derivaţilor halogenaţi cu sulfit de sodiu, a devenit apli- 
cabilă industrial abia după introducerea procedeului lui Reed?), în care 
se tratează hidrocarburi paratinice cu bioxid de sulf şi clor în prezenţa 


luminii ; se formează sulfocloruri, care prin saponificare cu baze dau sulfo- 
natii respectivi: 


R=H + SO, + Cl, > R—S0,C1 > R—80,0Na. 
Mersolat 


Reacția poartă numele de sulfoclorurare. ; 

Reacţia se sulfoclorurare este o reacţie înlănţuită!). O moleculă de clor 
se scindează prin iluminare în doi atomi de clor. Fiecare atom de clor 
extrage cite un atom de hidrogen din două molecule de hidrocarbură cu 
forme de radicali liberi hidrocarbonaţi. Aceşti radicali se adiţionează la 
bioxidul de sult, cu formarea unui nou radical care reacționează cu-o mole- 
culă de clor dînd sultoclorura. Prin aceasta se formează un nou atom liber 
de clor care continuă reacţia înlănțuită: 


Cl; > 201— S 
EE R—+HCI 
E R—+80, > R—80,— 
EE = R—S80,—+Gl, > R- SOCI CE- 
Reacția înlănţuită poate fi inițiată în afară de metoda iluminării şi 
„prin substanţe ce formează radicali liberi, cum ar fi tetraetil plumbul, azo- 
derivați alifatici sau anumiţi peroxizi. ` SE - 
Ca materie primă pentru sulfoclorurare vin în consideraţie în primul rînd 
hidrocarburile saturate provenite de la sinteza Fisċher-Tropsch (v. vol.I), 
deoarece ele sînt. putin ramificate ŞI-nu conțin naftene. La o ramiticare 
mai avansată a catenelor, sau în prezenţa hidrocarburilor naftenice pro- 
dusele capătă o culoare închisă şi se colorează mai puternic. EES 
pararea agenţilor . auxiliari ` textili se foloseşte de COM cogasină = 
D.T 240—340*C) care conţine -hidrocarburi parafinice cu 12—18 atomi de 
rbon. ; ; `; i 
F Grupa sulfoclorură se fixează aproape exclusiv la atomì is SS 
secundari și terțiari și se repartizează în mod statistic dea E n SR 
catene, astfel încit alături de produse la care grupele de audio leat 
găsesc, relativ aproape de extremitate se formează Şi produşi cu aripa ME: 
trale, precum și toate variantele intermediare. În măsura în Ge E 
de hidrocarbura netranstormată în amestecul de reacţie încep s RAA 
sulfocloruri, acestea se sulfoclorurează mai departe, în taponi Ce er 
„lor în amestec, În amestecul de reacție se găseso De mga ERN 
netransformate atît mono- și disulfocloruri, cît şi polisultooloruri. A 


1) Brevet S.U.A. 2 046 090, 
d Chem, 55 (1942) p. 339, 


Substanțe tensioactivo 


EE  - Sep 


un produs puternic sulfoclorurat conține alături do 
Eye 8 circa 5007 A Dee, d 
EN 50% monosulfoclorură şi 30% di- at polisulfocloruri 
5 SE CR SE sultfonaţii obţinuţi la saponiticarea di- și polisullo- 
GE Bint mai puţin. activi, este mai avantajos să so oproasoñ sulloolo- 
rurarea la 50% (Mersolat H) sau mai bine la 30%, (Mersola! 30) oaa , 
D ` ` 0 € U HILH i 3 

raportul intre monosulfoclorură ȘI disulfoclorură ' Geer: 


A este mult mai favorabil 
decit la un grad de sultoclorurare mai avansat, 


Reacţia. de sultoclorurare este exotermă. Pontru a so putea menţine 
temperatura de reacţie, produsul de reacție trebuie pompat prin răcitoare 

Soltoclorurile paratinice obţinute se transformă in sulfonaţi priri tra- 
tare cu hidroxid de sodiu. 

Din amestecul: de saponificare se separă majoritatea hidrocarburilor 
neconsumate și după o purificare corespunzătoare acestea pot [i supuse unei 
noi. sulfoclorurări. Cantităţile de hidrocarbură dizolvate in sultonat se pot 
"elimina prin antrenare cu vapori în vid sau prin adaos de metanol. Conţi- 

nutul de nesaponificabile strebuie redus la minimum. 

Alchil-sulfonaţii sînt, datorită constituţiei lor, stabili faţă de acizi și 
baze. Avind o rezistenţă mijlocie faţă de duritatea apei oi so lolosese ca! agenți 
de spălare și auxiliari textili. SE ; 

Sulfoclorurile parafinelor se: pot transforma in substanțe tensioactive 
solubile şi prin tratare cu produse de degradare ale proteinelor şi pot fi folo- 
site în același mod ca şi produsele de condensare ale clorurilor acizilor 
grași cu proteinele (Lamepon A 44, Griinau). ; 

Emulgatori valoroşi se obţin. prin combinarea sulfoclorurilor parafi- 
nice cu amoniac, urmată de o. condensare cu acidul monolor-acetic. Com- 
ponentele lor active sint sărurile de sodiu ale acidului paralin-sulfamido- 
acetic (I) şi sărurile de sodiu ale parafin-disulfimidelor (11), în care sint 


3, 


dizolvate hidrocarburi în exces. 


20% materie primă 


SERA, R- SOn 
R—S0,—NH —CH,—COONa Se 5 SE 
` EE Een 

(1) E SST 


„Emulgator STH (Hoechst) 


Acizii parafin-sultonici se. pot obţine și prin acţiunea SE 
sulf și a oxigenului asupra hidrocarburilor saturate, an SE S 
Această, reacţie numită sulfozidare!) nu a găsit UC aplicaţii te A 


H 


ò) Săruri ale acizilor alehil-aril-sulfonici 


Prin sultonarea m-xilenului sau tetralinei se obţin su dotat Jee 
folosi ca substanţe hidrotrope, adioă soluțiile, lansa poa patati | Maja. 
E SR E re condensare cu formal- 
min), Produsul obținut prin sullonare À 


}) Angew, Chem, 62'(1950) p. 802. ` 
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dehidă se loloseşte ca agent de dispersie (Zamol, BASF). Combinatiile 
aromatice au o tensioactivitate slabă. Sil Bia 
__ Dacă într-o hidrocarbură aromatică există mai multe 
interioare sau o grupă alchil superioară, la sultonare se formează produşi 
tensioactivi. Tehnic, produsele polialchilate se obţin prin reacţie simul- 
tană între naftalină, alcool izopropilio sau butilic şi acid sulfuric. Sub 
acțiunea acidului sulfuric, care joacă rolul de agent de condensare, din 
naitalină şi alcoolii respectivi se formează diizopropil-naftalina sau diizo- 
butil-nattalina, care se sultonează apoi prin adăugarea unei noi cantităţi 
de oleum. Aceşti acizi dialohil-naftalin-sulfoniei se folosesc ca agenţi de 
udare (tip Metal, BASF). 

Prin sulfonarea monoalchil-benzenilor cu catenă lungă se obţin alchil- 
benzen-sultonaţi, importanţi ca agenţi de spălare. Pentru fabricarea indus- 
trială a monoalchil-benzenilor cu catenă lungă, în special a dodecil-ben- 
zenilor, se pot aplica două procedee: clorurarea parafinelor şi condensarea 
derivaţilor halogenaţi obţinuţi cu benzen în prezenţa clorurii de aluminiu 
şi adiţia de olefine la benzen. 

După primul procedeu se supune €lorurării o fracțiune de hidrocarburi 
cit mai saturate cu 10—13 atomi de C (p.f. 180—240°C), care se obţine din 
țiţeiurile parafinoase prin extracţie şi rafinare sau care rezultă la procedeul 
Fischer-Tropsch, de exemplu cagosină T. 

Clorul care sé fixează se distribuie pur statistic între toţi atomii de 
carbon secundari şi terțiari, în timp ce la atomii primari substituţia are 
loc în măsură neglijabilă. Derivaţii monocloruraţi formaţi încep să participe 
în continuare la reacţie în raport cu concentraţia lor, asttel că alături de 
hidrocarbura netransformată şi de derivații monohalogenaţi apar st derivați 
di- şi polihalogenaţi. Produsul de reacţie se condensează cu benzen în exces 
în prezenţa clorurii de aluminiu, obţinindu-se alchil-benzenul cu eliminare 
de acid clorhidric. Produsul de reacţie se separă la sfîrşit în două faze. 
Stratul inferior constă din complecși de clorură de aluminiu, cel superior 
conține produsele a căror fabricaţie a fost urmărită. El se separă prin 
distilare în benzen, hidrocarburi alifatice netransformate şi alchil-benzen. 
- Dialehil-benzenii formaţi în cantităţi mici, care variază în funcţie de excesul 
de benzen folosit, rămîn în reziduu împreună cu produsele formate din 
derivații di- și polihalogenaţi. Majoritatea produselor formate din derivații 
di- și polihalogenaţi se găsesc însă în stratul inferior sub formă de com- 


grupe alchil 


3 


plecși de clorură de aluminiu. Ze 

În al doilea procedeu benzenul se condensează cu olefine în prezenţa 
clorurii de aluminiu, a acidului fluorhidric, sulfuric sau fosforic care Joacă 
rolul de agenţi de condensare. Ca oletine conţinind în medie 12 atomi de 
carbon și care să fie pe cît posibil lipsite de compuşi saturați, practic intră 
în consideraţie numai polipropilenele utilizate mult în acest scop mai ales 
în S.U.A. Poliizobutenele se scindează în mare măsură în condiţiile E 
în izobutenă, astfel că aceste produse nu pot fi utilizate în sinteze de alchil- 

i cu catena lungă. 

Eer SE lungă, preparaţi după aceste două Doors, 
și denumiți adesea dodecil-benzeni, dau după sultonare și E d 
alchil-benzeni sulfonaţi (Nacconol NR, National Aniline, Zgepal RGI 
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\ 

Marlon, Hüls). Ei sint stabili in flota alcalină şi acidă, au o puternică 
acțiune de spumare și de udare și o rezistenţă suficientă la dote Set 
Ri sînt folosiţi ca agenţi de spălare şi ca auxiliari textili şi re rezintă 1 
S.U.A. cel mai important tip de substanţe tensioactive VE SS 


e) Alchil-fenoli ozi-elilaţi sulfatați 


R Prepararea alchil-fenolilor oxi-etilați este descrisă în cadrul combina- 
pülor neionogene. Alchil-fenolii cu grad de oxi-etilare mic, care sint prea 
puţin solubili ca atare, se solubilizează prin sultfatare: 


R—( 90 —(QH3— Ha 0) — CH, E 080,Na 
Igepal B (1.G.), Hostapal BV (Hoechst) 


Aceste substanţe se folosesc ca agenţi de spălare și auxiliari textili. 
Ele posedă o acţiune de spumare mult mai pronunţată decît produsele 
neionogene și pot fi produse în cantități mai mari sub formă de pulberi 

| decît primele. 


ht. Combinații cation-aetive 


Combinaţiile tensioactive în care grupa hidrofobă-se găseşte în cation 
sint săruri de amine substituite cu substituenţi cu catena lungă, sau sărurile 
combinațiilor cuaternare de amoniu cu hidracizii, acidul sulfuric, acidul 
metil-sulfuric, acidul formic, acidul acetic etc. 

„Deoarece cationul purtind partea hidrotobă din moleculă are o sarcină 
electrică opusă celei a materialului textil, aceste. produse au o mare afini- 
tate pentru fibre. Această afinitate atit de avantajoasă în unele cazuri pre- 
zintă și dezavantaje, deoarece aceste combinaţii puternic substantive se 
Eo- îndepărtează greu de pe materialul textil, neputîndu-se astfel evita defecte 
L în operaţiile ulterioare. E 

Principalul domeniu de aplicaţie a „combinațiilor cation-active este, la 
preparare, respectiv la avivarea fibrelor textile; totuși ele prezintă impor- 
i tanţă și în alte domenii speciale. Ele se folosesc ca agenți auxiliari de vopsi- 
Lë ` torie pentru tratamentul ulterior al coloranților substantivi şi ca agenți 
i + o de emulsionare şi dispersare. O serie întreagă de combinaţii cation-active 
3 au şi E bactericide astfel încît ele pot fi folosite ca dezintectanți ete. 


n rupa hidrotobă din combinaţiile cation-active poate fi legată de atomul 
Ze de azot saligen fie direct, fie prin intermediul unei punți. Din prima categorie 
fac parte combinaţiile aminelor și-alooolilor grași, iar din a doua categorie 
fac parte produsele de condensare ale acizilor-sau alcoolilor graşi: 


H e 1, Săruri de alohil-amoniu 


Aninele primare cu catenă lungă se obţin prin reducerea catalitică a 


© nitmililor acizilor grapi: 
"8 BCN A RC N He 
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fi de spălare 


„Industrial, roacpia poate fi efectuat 
Şi hidropgonaroa së so facă într-o singur 
cu amonino gi hidrogen peste cataliz 

Sărurile Acestor amine grase şi derivații lor secundari și terțiari cu 
tosturi alilatico mici spumează puternic în soluţie apoasă şi au acţiune 
baotoricidă pronunţată. Kees 

Blo sint stabile numai în soluţie 
aloalin din soluţiile de săruri precipită aminele libere greu solubile. 

Prin tratarea aminelor terțiare avind un radical cu catenă lungă cu 
agenți de alchilare, cum ar fi clorura de benzil, dimetil-sulfatul, clorura 
de etil ete., se obțin săruri cuaternare de amoniu: 


ă astfel incit prepararea nitrilului 
ă fază, prin trecerea. acizilor grași 
atori. Ge? 


acidă și neutră, în timp ce in mediu 


GH, CH KI 
— dE 
RN +< Ed >. |ÎR=N=cn, CI. 


NCH, "be Y 


Zefirol (Bayer) 


Bazele libere ale acestor combinaţii nu pot fi precipitate cu alealii 
deoarece bazicitatea lor este mai mare decit a soluției alcaline. De aceea 
sărurile cuaternare de amoniu se pot introduce şi în flote alcaline și se folo- 
sesc de exemplu ca agenți de spălare cu acțiune dezinfectantă. 

Pornind de la „alcoolii grași aceste combinaţii se pot obţine şi prin 
tratarea esterilor. acestor alcooli cu hidracizii (derivații halogenaţi primari 
corespunzători) cu amine terțiare: 


R—CHOH-+HCl > R—-CH,— Cl 


CH, GH, e 
R—CH,C1+Ñ—CH, > |R-CH;—N—CH, 


"oc "oc 


Această cale de sinteză a combinațiilor cuaternare de amoniu trebuie 
urmată în mod obligatoriu în cazul fabricării combinațiilor de piridină, 
care pot pleca de la amine grase: 


E: 


EE EE CH-—CH e 
Z N Z sta 
R—CH,CI+N: CH = | R—GH,—N CH | os, 
E E la IS DH H 


Repellat (Böhme Fettchemie) 


Asemenea combinații servesc, ìn. funcție de lungimea catenei goraino 
zătoare alcoolului gras, fie drept componente pentru matizarea Geer, a 
fie ca adaos la băile de filare la fabricarea mătăsii artificiale şi a ceto Da 
pentru a se evita înfundarea orificiilor fibrelor, apoi pentru i gri y 
ulterior la vopsirea cu coloranți substantivi pentru mărirea rezistențe 
tratamente umede, 


IS 
$ 
| 


Ee 


Substanțe tensioactive 


GE 


y Ni wi : ` 
| 2. Săruri de amoniu ale 


mi produselor de conden- 
5 sare ale acizilor grași şi alcoolilor grași 


Prin condensarea acizilor graşi cu tri ; i 

a d cu trietanol-amin i 
rificarea uneia din grupele OH ale triet „amina se obțin, prin este. 
tea grup ale trietanol-aminei, produşi de condensare 
$ zici; 


HCH OH 
R—COOH+HO—CH,—GH,—N 
CH, CH Op 


CH, CH, OH 
> BO Ha Ha NI 
NCH, —CH,- OH 
Bază Soromin A (BASF) 


> 


Aceste baze devin solubile prin formare de săruri cu acid clorhidrie, 
formic ete. şi servesc ca agenţi de avivare sau emulgatori: 
Reacţia clorurilor acizilor graşi cu '1-amino-2-dialchil-amino-etan duce - 

la un produs de condensare bazic derivînd de la o. amidă de acid gras. 
CH; . y C2Hs 

e R—COCI+H,N—CH,—CH,—N 2 RCO- NH CHCH, N 

ps z "ei, NGH, 

Zë ; 7 Sapamin M (Giba) ` SA 


Aceste produse sînt solubile în apă sub formă de săruri sau după 
transformarea lor. în combinaţii cuaternare cu agenţi de alchilare; ele ser- 
vesc ca agenţi de vopsitorie sau agenţi de avivare. Combinații cu structură a 
“analogă se obţin prin reacţia acizilor graşi cu polietilen-poliamine și alchi-  — 
= — lare ulterioară. SE GE i A 
SH Derivaţii de benzimidazol obţinuţi prin condensarea acizilor grași 
cu o-fenilen-diamină se pot transforma prin alchilare în compuși cuaternari 
de imidazol solubili în apă: . 


talie > i alte A db pei d 


N ZN ` GV A A Fr X CH; e 


Gel ? S 
OL HAN ae e 
+ E Ge e Et ES A softie on 


E 
—C 


E E "a A SC 


| | ai \ | da, ala 


Aceste produse se utilizează ca auxiliari în vopsitorie şi agenți de: vă 
avivare, d , i NANEN ut Gd 
~; Prin combinarea amidelor de aoizi graşi cu tormaldehidă şi acid glor dr 
hidric se obţin derivați clorometilaţi di amidelor: : 
We A | 


A RACO- NIH LC Heft HO sp HDH le), 


Ñi 


RSSA 


Sa 24 — Tehnologie chimică organică, vol, 1H 
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Aceste substanţe reactive se transformă cu amine terțiare, mai ales 
cu piridină, în combinaţii cuaternare de amoniu solubile: 


R—GO-—NH-—GH01+ NCH, -> [R—CO=NH—CH;—NC,H]e Clo. 
Zelan (DuPont) 


„Fibrele trag aceste combinaţii din soluţiile apoase şi prin încălzire 
pierd piridină conferind proprietăţi hidrofuge. 
Din alcoolii grași prin combinare cu formaldelidă și acid clorhidric 
se obțin clor-metil-eteri, care prin tratare cu piridină trec în combinaţii 
cuaternare de amoniu solubile în apă. 


c) Combinații amiotere (amioliţi) 


În afară de combinaţiile tensioactive anion- sau cation-active există 
combinaţii numite amfotere sau amtoliţi. În această grupă, restul hidrofob 
este combinat cu un rest hidrofil, capabil să solubilizeze produsul prin 
formare internă de sare, sau prin formare de săruri cu acizii și cu bazele. 
După cum soluţia acestor produse este acidă sau alcalină, ele au caracter 
cation-activ sau anion-activ. Ele servesc ca agenţi de avivare şi de hidro- 
fugare, şi parţial ca agenţi dezinfectanţi. Betaina, care se poate obţine prin j 
combinarea acizilor graşi «-clorurați cu trimetil-amina, este un produs 

? cu proprietăţi amfotere!): SE 
R—CHCL—COOH+N(CH,), > R—CH—CO0e 


ce ADNE zs, 


> (CHs),Ne 

În comerţ se găsesc amtoliţi care conţin alături. de o grupă carboxil 

“mai multe grupe bazice?). S 

A N RONE CHACH NH CH, COOH 
| S 

EE } DCL. 
EE Tego (Goldschmidt) 
„Aceste produse seryese ca agenți de spălare cu acţiune; dezinfectantă. 


H 
EW 


d) Combinații  neionogene 

În opoziție cu combinațiile; anion-active şi cation-aotive, care devin. 3 
= solubile prin formare de sare la grupa lor hidrofilă, combinaţiile neionogene i 

“nu posedă grupe capabile de a forma săruri. De aceea ele nu sint sensihile> 
faţă de duritatea apei şi sărurile metalice. Solubilitatea lor în apă se dato: 
reste unor grupe hidrofile constind din poligliopl-eteri cu grupă hidrezil X 
terminală, sau din mai multe grupe hidroxil: | 

` R- O>[0H, Carl GH GH ON, 
i í R—=0—CH,— (CHOH), = HOH, 
Ik a $ 


ZEN vevet S.U.A. 2 199897. 4926...) 
R Brevet Bd" gA B17, 1840402, 845 01 886 042, 862 497, 86A 726: 
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1. Aducţi de polialchilen-oxid!) 


Aceşti duși s j in reactia adini , 
EE şti produși se obţin prin reacţia acizilor graşi, a produselor de 
ondensare ai acizilor grași, a alcoolilor grasi aa i ără ă 
Sata ou oxidul de ațilenăi i grași sau a produselor fără bază 

grăsimi cu c e etilenă, in prezență de cantităţi catalitice de hi- 
droxizi alcalini. 

aracteristi ă ălzi 4 
la SE SE Ib de E ONE 
pei a o vulbureală, respectiv se produce o precipitare 

a produselor, care dispare din nou prin răcire. Fiecare produs are un punct 
de tulburare bine precizat, care depinde de constituţie şi de gradul de oxi- 
etilare. Acest fenomen este în legătură cu adiţia apei la atomii de oxigen 
ai grupelor eterice. Prin încălzire, aceste combinaţii de oxoniu se desfac 
din nou. Prezenţa acestor săruri de oxoniu în soluţiile apoase se poate decela 
prin anumite reacţii. Din punct de vedere analitic aceste produse neiono- 
gene arată în soluție apoasă, din cauza formării sărurilor de oxoniu, unele 
reacţii care sînt caracteristice pentru combinaţiile cation-active?). 


a) Derivaţii acizilor grași 


Dacă se tratează acizii graşi cu oxidul de etilenă, se obţin esteri poli- 
glicolici ai acizilor graşi: | 
R-COOH Let EH > R—C00—0— (CH Ba leen CH, —GH,—OH. 


Numărul de móli de oxid de etilenă ce revine la un mol de acid gras 
se dozează astfel încît produsele finale să posede proprietăţile. dorite. Ele 
se folosesc ca agenţi de avivare şi ca emulgatori. (Soromin SG, Emuljfor A 
solubil în ulei, BASF.) În locul acizilor grași se pot supune oxi-etilării 
şi acizi din răşini. | Sa SCH > 

În afară de acizii graşi se pot supune oxi-etilării şi esterii acizilor grași 

“cu alcooli polivalenţi sau oxi-alchil-amidele acizilor. graşi. Produșii "dee 
condensare se folosesc nu numai ca agenţi de spălare, dar și ca emulgatori 


şi agenţi de avivare (v. p. 372). 


AA 


B) Derivați ai alcoolilor grași 
La tratarea alcoolilor graşi cu oxidul de etilenă în prezenţa unor can- 
tități catalitice de alcalii, se obțin produse cu următoarea formulă generală: 
R—0— (CH, —CH,—0)x—CHa—CH,—QH. Ao 
l GER al A ta Sia 

+ După natura alcoolului gras folosit și după gradul de oxi-etilare sè 
obțin produse ce pot; servi ca emulgatori, agenţi de spălare, de oga 
şi de dispersare (Tip Emulfor 0, BASF); se pot ohține produse ou NN a 
proprietăți emulgatoare și prin oxi-etilarea grupelor hidroxil din ulerut RA 
"de ricin (Emulfor EL, BASB), > zi ENEE 


— 21 (1950) p. 263; L. Marcoun; Tointex 47 
(1950 an 3 a 


1) L. Orthnér, Melliand Textilbor, 


(1952) p. 424, H 
E S ës Wurzschmitt; $. Analyt: hem, 190 (1950) p: 124. l E 


H 


E 
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y) Produse fără bază de acizi grași 


N y A. n ` P 8. z [4 h 

Ca materii prime pentru aducții de oxid de etilenă cu produşi care nu 
au la bază grăsimi, servesc alohil-fenolii, respectiv alchil-naftolii, obţinuţi 
prin reacţia fenolilor sau naftolilor cu olefine în prezenţa unor catalizatori 
ca fluorura de bor. 

Astfel, din diizobutenă şi fenol se obţine izooctil-fenolul: 


Cui CH, CH, 
= | | = 
Hatz Has H, SIE BEE 
` ` CH EE OH — Bien CĂ OH. 
CH, ‘H3 CH3 


Aceşti alchil-fenoli se tratează apoi cu oxidul de etilenă în prezență 
de cantităţi catalitice de alcalii. După lungimea catenei olefinei folosite 
la alchilarea fenolului și după gradul de oxi-etilare (4—30 moli oxid de 
etilenă) se obţin produse cu cele mai diverse proprietăţi (/gepal, Tip Hos- 
tapal, Hoechst). Pe măsură ce creşte gradul de oxi-etilare cresc şi forțele hi- 

- drofile din moleculă, îmbunătăţindu-se solubilitatea în apă, în schimb scade 
solubilitatea în uleiuri. Prin mărirea gradului de oxi-etilare se ajunge de 
la emulgatori pentrw uleiuri şi grăsimi la agenţi de spălare şi dispersanţi 
şi în sfîrşit la emulgatori pentru acizi grași. Produsele oxi-etilate pot fi 
folosite și ca desemulsionanţi pentru spargerea unor emulsii nedorite țindus- 

_ tria petrolului). Combinaţiile cu grad mic de oxi-etilare pot deveni solubile 

ai prin sulfatare, ducînd la produşii anionactivi descriși la p. 367. 


2. Derivați de polialcooli 


Prin esterificarea unui mol de acid gras çu un mol de alcool polivalent 
‘mai superior se obţin esteri, care, datorită grupelor hidroxil libere se pot 
dispersa parţial în apă. Astfel, prin esterificarea acizilor graşi cu sorbită 
se obţin esteri sorbitici de acizi grași, folosiți ca emulgatori solubili în 
uleiuri (Span, Atlas). ` / 

R—CO—0—CH(0H), 
Prin tratare cu oxid de etilenă se obţin produse cu o solubilitate mai 
“bună, care servesc de asemenea ca emulgatori (Tween, Atlas). A 
Dacă se esteritică poliglicerina cu acizi graşi, se obțin produse hidro- 
` solubile utilizate ca agenţi de avivare (Soromin DM, 1G). 


E i | V. Produse mixte! 
4, Combinații de diferite substanţe 
KE Se tensioaotive 


Kee Alături de produse unitare, în comerţ apar intr-o, măsură din: ce în ce 
mai mare amestecuri de mai multe! substanțe tensioactive 15), 


` n 
Ze GE 1) H, Stüpel, Fette und Seiten 53 (1951) p. 027. 
pE 2) M. Rösch; Melliund "Toxtilber, 34 (1953) p: 226, 354, 455, 567. 


H A 


 Hansawerke). 


"special sub formă de uleiuri autoemhulsionate, care conţin emuig 
: Ze de emulgator este de obicei 5—25% din greutatea uleiului. 


gau oleină și apă în ye 
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2. Co EE b Se a mpuşı tensioactivi cu 
) Ş vensioinactivi 

A Dr P ‘NAPA d 
AE gombingpii se prepară ou scopul de a modifica proprietă 
folosite în finisarea textilă, intr- FOT A e SC Wee 

A LUS, într-o formă care să permită apli H 
pe materialele textile din flote apoase. pap e 
ji oa use, ce conțin dizolvanţi. Adaosurile de alcooli sau alţi dizolvanţi 
servesc la îmbunătăţirea solubilităţii şi permit obţinerea unor prod 
comericale concentrate în stare lichidă, care pot fi uşor diluate la SE 
traţia necesară. A 

Dizolvanții organici măresc capacitatea substanțelor tensioactive de 
a detașa murdăria. Aceste`produse se denumesc adeseà, chiar atunci cind 
conţin substanţe tensioactive sintetice, săpunuri cu solvenți. Amestecurile 
în care dizolvantul predomină şi în care substanţei tensioactive îi revine 
rolul de emulgator servesc ca dizolvanți hidrosolubili pentru îndepărtarea 
impurităților solubile în dizolvanţi (Zeiraliz, Stockhausen). 

Produse ce conțin piridină. Piridina se foloseşte în amestec cu combi- 
nati) anion-active şi neionogene ca produs auxiliar în vopsitorie. 

Bazele heterociclice solubile în apă, fără adaosuri tensioactive, servese 
adesea pentru acelaşi scop. Mirosul dezagreabil, intens, al unor asemenea 
produse constituie însă un dezavantaj. ` X 

Produse ce conţin fenoli şi crezoli. Combinaţiile tensioactive folosite 
ca agenţi de udare sînt insolubile sau greu solubile în leşii concentrate. 
O solubilitate suficientă în leșiile de mercerizare (20—26%, hidroxid. de 
sodiu) se poate obţine prin combinarea agenţilor de udare cu fenoli, crezoli 
sau xilenoli. Fenolaţii formaţi din fenoli în flotele alcaline sint “agenţi 
solubilizanţi foarte buni, din cauza proprietăţilor lor hidrotrope, atit pentru 
agenţii de udare, cit-şi pentru eventualii dizolvanți organici folosiţi în mod 
simultan. Compoziţie: 60—80% fenoli, 10—20% agenţi de udare, 5—10% 
dizolvanți organici, restul eventual apă. Agenţii de udare pentru merceri- 
zare care conțin crezol prezintă dezavantajul unui miros specific și al toxi- 
cității (Mercerol, Sandoz). SE 3 

Acizi grași aitoemulsionaţi, Din acizii graşi se pot prepara aşa-numitele 
oleine care se emulsionează cu acţiune autoemulgatoare prin transtormarea 
parţială a acizilor graşi în săpunuri sau prin adăugare de emulgatori anion- 
activi sau neionogeni solubili în acizi grași. o - 

Uleiurile neutrale sau grase, mai ales uleiul de măsline şi de arachide, 
sau amestecuri ale acestora, îşi găsesc aplicaţii ca agenţi de ungere în îndus- 
Aris de fire pieptănate. Ele se livrează în parte ca emulsii SE E în 
-parte sub formă de amestec de ulei — emulgator cu aspect coros (Tip pare 


a modifica proprietăţile 


d 
Uleiurile minerale folosite în industria textilă se comercializează în 


Vechiul produs standard de uldiere Rotton avea următoarea compoziţie: 
Cl? A 


părți uia ae ON, lohil-tenil-poliglicolic), la care se adius 
6 pii amut GE, dE Tute) Ca mineral, emulgator Şi 


n emulgatori. Pros 
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agenți de corectare (oleină, apă, alcooli), amestecul conține uneori componente care 
dau efecte speciale: de exemplu amestecul Luwa al fostei firme I.C. Farbenindustrie. 
folosit ca agent de preparare pentru mătasea artificială, avea următoarea com poziţie: 
80 părți ulei de fuse rafinat, 10 părți emulfor A extra (alchil-fenil-poliglicol-eter) 
şi 10 părţi Soromin SG (ester poliglicolic al stearinei). Anumite adaosuri împiedică 
încărcarea cu electricitate statică a mătăsii acetat şi a altor fibre la prelucrarea 
mecanică şi de aceea se introduc în agenţii speciali de preparare. 


_ Uleiurile minerale autoemulsionante trec la diluare cu apă într-o emul- 
sie şi servesc mai ales ca agenţi de gresaj și preparare (Servital, Hoechst). 
Afară de aceasta ele se mai folosesc ca uleiuri şi paste de imprimerie, 

Dispersit de parafină şi ceară. Din parafină și ceruri sau din amestecul 
lor se pot prepara dispersii apoase stabile cu ajutorul unor emulgatori ade- 
ovaţi, eventual folosind în acelaşi timp coloizi protectori. Dispersii de 
parafină se pot obține și prin sulfoclorurare parţială, urmată de saponifi- 
carea sultoclorurii parafinice obţinute. Ele servesc ca agenţi de avivare 
sau ca adaosuri de plastifiere şi de netezire în băile de încleiere și apretură 
(Ramasii I, BASF). 

Dispersiile de parafină, respectiv parafină-ceruri, obținute în prezență 
de adaosuri de săruri "de aluminiu și coloizi protectori servesc ca agenți 
hidrofugi în procedeul într-o singură baie (v. p. 400). 

Prin. folosirea de săruri de zirconiu în locul sărurilor de aluminiu se 
obţin produse care dau efecte de impregnare rezistente la spălare. Hidro- 
. lizatele de compuşi. de zirconiu, ce se formează. la uscarea materialului 

impregnat, fixează particulele de parafină şi ceară pe fibra textilă (Perlit B, 
bază st sare, Bayer). Cu ajutorul sărurilor bazice de aluminiu particulele 
de ceară se fixează de asemenea destul de bine pe fibre. 

Dispersiile de pigmenţi se folosesc în industria textilă pentru matizarea 
fibrelor lucioase de mătase artificială și celofibră. Se face distincţie între 
agenţii de matizare nesubstantivi și substantivi. Primii sînt dispersii obti- 
nute cu uleiuri sulfatate şi grăsimi sau eteri poliglicolici de alcooli și coloizi 


- protectori, care se aplică pe material din flotă concentrată (foulard, jigger 


"etc.). Agenţii de dispersie şi coloizii protectori nu produc la uscare o fixare 
- trainică a pigmenţilor (Dullit FL, Bayer). Agenţii de matizare substantivi 
la care pigmenţi sînt aplicaţi pe fibră din flotă diluată, se fixează suficient 
de stabil pentru a rezista la clătire, nu însă şi la spălare; ei se prepară cu 
ajutorul agenţilor, de dispersie cation-activi. Pigmenţii se dispersează întit 
în apă cu ajutorul unui compus anion-activ ; se adaugă apoi un agent cation- 
activ, care transformă agentul anion-activ într-un compus amtionie neutru 
din punct de vedere electric, care precipită împreună cu pigmentul, astfel 


~ noit flota apoasă poate fi separată. Prin prepararea din precipitat a unei 
SSC Ee la See ATAT un agent de dispersie cation-activ se obţine o dìs- 
x persie cu sarcină pozitivă (Radiummattine T 53, Böhme Fettohemie). 


N 


XI. Forme comerciale uzuale ale combinațiilor 


tensioactivo 


a e inatii tonsioactiv oializează sub cele mai 
Diversele combinaţii tensioactive se comercia Sch - 
H forme. Alături de pulberile uscate obişnuite obținute prin uscare 


pe valt pi măcinare se găsese în comert şi pulberi voluminoase obţinute 


N 
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prin pulverizare la cald. Pe lingă acestea prezintă importanță și produsele 
în formă de fulgi și ace. Unele produse, mai ales alcoolii grași cu grad de 
oxi-etilare mare şi altele asemănătoare se găsesc în comerţ gi sub formă 
de mase ceroase. Produsele pulverulente conţin alături de substanţa activă 
şi cantităţi mai mari sau mal mici de săruri anorganice şi de produse secun- 
dare organice formate în mod inevitabil în timpul fabricării, precum și 
produse de tipizare ca sulfat de sodiu sau sare de bucătărie. O serie întreagă 
de compuşi tensioactivi sînt higroscopici incit sub formă de pulberi au 
tendinţa de a se umezi. 

Produsele păstoase care se găsesc în mod frecvent diferă foarte mult 
în ce priveşte consistenţa şi conţin de obicei cantităţi foarte mici de sub- 
stanţe anorganice, alături de cantităţi mai mari sau mai mici de apă gi 
uneori şi de dizolvanți organici. 

O mare parte din produsele comerciale sint lichide. Alături de pro- 
dusele neionogene, care în general sînt lichide. chiar și în stare anhidră, 
este vorba de preparate de produse tensioactive conținînd apă sau dizolvanţi. 

Conţinutul în substanţă activă al produselor comerciale este foarte 
diferit. El variază între 20 și 100% : 


VII. Indicații analitice 


Pentru analiza calitativă a BEE tensioactive, Linsenmeier!) dă o schemă 
în care se foloseşte, drept criteriu de clasificare comportarea față de acidul acetic 
5%, apă de 20* duritate germană şi acid clorhidric concentrat. O contribuţie mai 
importantă se datoreşte lui Goldstein?) şi van/der Hoeve). Wuürzschmitt*) a publicat, 
de curînd o lucrare amplă care cuprinde pe lîngă principii teoretice; numeroase 
informaţii cu privire la toate substanţele care se întîlnesc în practică. 
Determinările cantitative ale substanţelor active după metoda gravimetrică se 
bazează pe extracția cu dizolvanţi organici. După distilarea dizolvantului şi. uscare 


se cîntăreşte. Metodele titrimetrice se bazează pe reacţia substanţelor anion-active cu ` 


cele cation-active în prezenţa unor indicatori şi uneori a unor substanţe care formează 
separarea fazelor5-14). ; N ii 
Pentru analiza săpunurilor „Deutsche Gesellschaft für Fettwissenschaft“ a ela- 
borat în ultimul timp metode de anâliză cuprinse în „DGF Metode standard“ sec- 
Lounen G (Augsburg 1950). TI ez PARĂ i 
Pentru determinarea acizilor grași totali există procedeul turtei de ceară şi pro- 
cedeul cu eter. După primă metodă soluţia apoasă de săpun se aduce la fierbere după 


1) K. Linsenmeieri Meliand Textilber. 24 (1940) p, 468.1 | 


6416. ` ( 
19) Hartley, Runicles, Proc. Roy, 800, A. 468 (1988) eta DA | 


p. 260 şi urm., ` 


adaos de acid sulfuric diluat, apoi se adaugă 0 cantitate cîntărită de ceară de albine, ES 


2) D Goldstein, Amer. Dyestuti Rep. 36 (1947) p. 629. D 
3) J.A. van der Hoeve, Rec. Tray. chim. Pays-Bas 67 (1948) p. 649. H 

4) B. Wurzschmitt, Z. analyt. Chem. 180 (t350) p. 405—185. zi 
nm Kling și F. Pischel, Melliand Textilber. 15 (1934) p. 24. 

eu Saltón și, Alexander, Research 2, p- 247. 

1) Wijga; Chem. Weekblad 45 (1949) p. 477. 


12) T.U. Marron și J. Sohifferti, Ind, Ting. Ghom., Anal. Edit, 48 (1950) p. 49 
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sau de paratină solidă, care dizolvă acizii graşi puşi în libertate. După răcire turta 
de ceară şi acizi graşi se separă şi se cîntăreşte. În procedeul cu eter săpunul se 
descompune cu acid clorhidric la cald şi acizii graşi se extrag cu eter la rece; Soluţia 
eterică se ovaporă după uscare pe sülfat de sodiu anhidru, iar reziduul se cin- 
tăreşte, Grăsimile neutre nesaponificate și substanţele nesaponificabile (stearine, 
hidrocarburi) so separă prin extracţie cu oter dintr-o soluţie a săpunului într-un 
amestec de alcool-apă 1 : 1. Determinarea reziduului sec al extractului eteric dă 


AURON două componente. Grăsimea nesaponificată se determină prin titrare 
cu ` 


Acizii graşi liberi so determină prin titre luției i i 
Acizi S f prin titrarea soluţiei alcoolice a săpunului la 
20G cu hidroxid de potasiu în prezenţa tenolttaleinei. j F 


Acizii din răşini se separă o dată cu acizii grași totali după una din metodele 
descrise. Determinarea lor în amestecul de acizi se face prin încălzire cu o soluție 
de acid f-nattalin-sultonio în metanol și titrarea amestecului răcit cu hidroxid 
de potasiu în prezenţa tenolttaleinei. 


C. Combinații tensioinactive 


Ca agenţi de încleiere și apret, precum şi ca îngroșător pentru paste de 
imprimat; se folosesc combinaţii macromoleculare naturale sau sintetice 
cu caracter coloidal. Ele se folosesc în parte şi la prepararea prafurilor de spă- 
lat pe bază de agenţi de spălare sintetici, pentru uz, casnic. 


I Coloizi naturali 


Se folosesc în deosebi diferitele varietăţi de amidon, cleiuri vegetale, 
dextrină, clei, gelatină, făină de roşcove etc. Dintre produsele de amidon, 
amidonul ieftin de cartofi şi! produsele sale de degradare (amidon solubil) 
prezintă cea mai mare importanţă. Produsele conțin uneori adaosuri 
organice sau anorganice ca agenţi de plastitiere, şarjare. și altele (Rabic, 
Pfersee). -. E SAE a i . ; l SE 

—— Cleiul se folosește nu numai ca agent de încleiere şi apretură ci și 
drept coloid protector. și agent de protecţie pentru fibre în băile de vopsire- 
“Produsele obținute prin hidroliză din deșeuri de piele şi albumină de peşte 
își găsesc aplicaţii, fie ca atare, fie în amestec cu substanţe tensioactive, 
ca agenţi protectori pentru fibre la vopsirea şi decolorarea linii şi semilinii 
“(Egalisal,  Griinau) . St de PS , S 
Cleiurile vegetale, ca Agar-Agar sau mușchiul de Carrachee, au o im- 
portanță redușă ca agenţi textili. În ultimul timp se folosesc pe scară 


“mare ca îngroșători pentru paste de inyprimat, alginați obţinuţi din algele 


brune. 


le brune conțin 25—35% acid alginic, un polimer al acidului d-manhronic. 
E extras DÉI algo sub formă de sare de sodiu ou o soluție de iba 
un grad de polimerizare care depinde de varietatea algai, Acidul -alginie în s K 
cur Da este o masă incoloră foarte higroscopică şi de aceea so umilă ugor, Sana 
sale alcaline, de amoniu și do trdetanol-amina Bat: Balan in apă jaloane ad 
utilizarea fibrelor de DE în industria textilă. Aceste fibre pre niate din END 
Joiu se dizolvă în băile alcaline, astfol oŭ fibrele de alginat în rețesute în ` 
Dri ae d, simplă tratare ulterioară cu baze, obținindu-se asttel'ţesături 
LO 


u efecte not. z 


1 ca apret, agent de încleiere precum şi oa îngropători pentr 


Gambinații teonsloinnollua AI] 
j 


L 


A wn 
HU. Produse naturale modificate 


a) Derivați din amidon 


Po lungă amidonul mai mult anu mai puţin dogr aj 
se cunosc şi agouti da inoloioro yi geheie Ge KEE od 
mich a amidonului, do oxomplu obori do amidon’), egen Miete E 
uneori în momentul întrobuințării ou somicondonnata do urog [ormaldobiidă 
sau cu substanţe capabile să gonorozo lormaldohida; ncoston transformnih 
amidonul în momentul usoării posŭburii aprobalo, intrun apeot mal milt 
sau mai puţin rezistent la spălare. A 


b) Dorivaţi de celuloză 


Numai o parte din estorii şi otorii do coluloză caro ge fabrică în cantităţi 
mari se folosesc pentru înnobilarea textilă pi pohtru' prepararea agenților 
de spălare (v. şi vol. IV, cap. G, Maso plastioo), 

Esteri de celuloză. Dintre esterii do celuloză cu importanță industrială 
acetatul de celuloză (v. vol. IV) serveşte drept materie primă pentru fabri- 
carea fibrelor acetat; ca auxiliar textil el so folosește numai In mică 
măsură ca agent de îngroşare a produselor de imprimat și ca liant pentru 
pigmenţii colorați (Sericoaa LC, BASF) precum și ca apret pentru 
apreturi speciale (depunere de straturi de apret; dublare de ţesături prin ` 
lipire, trubenizare). | 

Nitratul de celuloză său nitroceluloza, (v. vol./1V) se foloseşte în, înnobi- 
larea textilă numai pentru depunere sub formă de straturi pe materiale 
textile. A PB 

„ Eterii de celuloză prezintă o importanţă mult mai mare, Aceste produse 
cu aplicaţii multilaterale aù devenit cunoscute. : sub numele de tiloze 
(Kalle E Co.). W ) 


Metil-celuloza se fabrică prin oterificaroa celulozei ou dimetil-sulfat-şau clo- 
rură de metil şi prezintă proprietăţi foarte variabile în funcție de numărul de 
grupe hidroxil eterìficate raportate la unitatea de glucoză şi gra ul de polimerizare 
al celulozei. ` - i A à 

Metil-celulozele la care fiecare rest de glucoză conține mai patin decit o grupă ~ 
metil nu se dizolvă în apă cì doar în alcali. Prin tratarea fibrelor cu soluția: alca- 
lină urmată de precipitarea metil-celulozei insolubile în apă prin acidulare se anii 
apreturi cu o rezistenţă apreciabilă la spălare. Pe măsură ce creşte gradul de metilare 


„se măreşte şi solubilitatea în apă. La temperaturi înalte se produce o tulburare a 


soluțiilor şi în sfîrșit tlocularea produsului. În „functie. de gradul de metilare şi 
olimerizare, limita de solubilitate este situată între 60 şi 90°C., > e 
Prin răcirea soluţiei, flocularea ce are lo la cald dispare din Aga KI 

cu grad de metilare înalt se dizolvă nu numai! în apă oi ş ERR sorio, dă SN 
"ant organici. Metil-celulozele se livrează în combrţ mai ales sub form p se 


f d cati 
Obeiase saro inainte de dizolvare trebuie să so umile în Vis E GEN 


sau ca adaosuri în săpunuri. IERA $ i 
Ozi-etil-celuloza. Prin tratarea alcali-celulozei ou 0X 


oxi-etil-celuloza; avînd proprietatea de a forma cu uşur 


idul de etilenă se obține 
ință pelicule, aceasta se 


+ 


3) F. A. Müller, Melliand 'Textilbor. 84 (1950) P. A4, 
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foloseşte în industria textilă c i 
şte dustria textilă ca agent de netezire. en: i Î ă 
i tia i >. netezire, ca apret și ca îngrosător ; 
paste Da primat: Je ei nu egalează însă pe aceea a Ee 
»arboau-metil-celuloza, Se obţine prin reacţia alcali-e i onocloraceta- 
i 2 > obţir "ac cali-celulozei cu S - 
tul de sodiu. Spre deosebire de metil-celuloze, d, EE 


Í € ] este produse se dizolvă sub formă 
de săruri de sodiu nu numai în apă reco dar şi în apă caldă, Această proprietate 
prezintă avantajo considerabile atît în înnobilarea textilă, cit şi la utilizarea ca 


agent de spălare, La produsele uzuale sint eterifi i 
ERa ee eterifiċate în medie 0,7 grupe OH pe 


În industria agenților de spălare se adau 
de agenţi de spălare sintetici între 0,5—5% carboxi-metil-celuloză, în funcție de 


concentrația acesteia în produsul comercial. Aceasta se face cu scopul d ă- 
tăţi capacitatea de portanță a murdăriei (v. p. 403). EEE ue 


gă în: praturile de spălat pe bază 


II. Rășini sintetice 


© Răşinile sintetice puse la punct în ultimele decenii se pretează în parte 
Și la înnobilarea textilelor, putind înlocui cu succes 1) produsele naturale - 
utilizate ca apreturi și agenţi de încleiere. Adesea produsele sintetice permit 
obţinerea unor efecte speciale (v. p. 398) 


a) Policondensate 


1. Condensate de fenol-formaldehidă 
(v. şi vol. IV) 


Fenoplasiele se obţin prin condensarea fenolilor cu tormaldehidă în mediu 
bazic. Alcoolii fenolici formaţi intermediar se condensează la cald cu formare de 
răşini. Utilizarea lor se recomandă -pentru fixarea coloranților bazici, pentru mă- 

í rirea rezistenţei la lumină a coloranților bazici și substantivi, la fixarea pigmen- 
ților, la obţinerea de apreturi rezistente la spălare şi la obținerea de textile neşi- 
“fonabile. 
„ Dispersiile apoase de rășini fenol-ftormaldehidice servesc, desexemplu, şi la ìm- 
| _-pregnarea ţesăturilor grele pentru planuri și coperte. 


2. e de eh ER e ek dE 
: ZE , (v. şi vol. IV) 
SS ERL x 


 Aminoplastele sînt. azi răşinile ‘cele mai folosite în industria textilă. Cind 

reacția are loc în mediu slab "alcalin din uree şi ,tormaldehidă se formează, prin 

intermediul metil- și  dimetil-ureei, produse de condensare preliminară hidro- 

|” solubile, care apoi, la temperatură mai ridicată, se condensează mai departe pe ir 

în prezenţa unei substanţe acide cu formare de metilen-uree avînd structură ciclică23). 

- Cînd se lucrează cu asemenea rășini, materialul se impregnează cu acest, preconden- 

“sat, Soluţia apoasă EC în acelaşi timp acizi sau o combinaţie cu reacţie slab 

acidă, ca acid tartric, lactic, săruri de amoniu, clorură do zinc ` ete, După stoar- 

iy. „cere materialul Pemon ec temperaturi moderate apoi se condensează la o toempera-. 
CUT — timp de circa 5 min, i SEER BAN 

SE wA KATEN ca RTTA condensare să so producă în interiorul tibrei, az, 

- ameliorarda rezisțenței'la șitonare a ţosăturilor colulozicot) depinde în special de 

“materialul depus în fibră. ` 


a Géi EN r Weiss, Die Verwendung der Kunststotte in der Textilveredelung: Wion 1949. 
: 4) R, Pornogger, Togtil-Rundschau 8 (1948) p. 194. (ER 

a), Sahwen, Meliand 'Textilbor, 30 (1949) p. 351 cu referinte bibliog ` 
4) K Stoeckhert, Melliand! Textilbor, 90 (1949) p. 76: 
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N 


Combinații tensioinactive 


379 


Printre avantajele unei asemenea î (ës? Sain? ai : 
rezistenţa la foaia şi Sotia Cta) iata BAIA Ee EE 
se x 43 : a i „ un tuşeu mai rigid c 
în caii DE piane VE de agenţi de plastifiere, o reducere Wee 
E pla pescuit), o îndepărtare mai uşoară a murdăriei, o mărite a rezistentei 
"Opere în stare umedă şi uscată, o creştere a termostabilităţii 0 red E 
cării firelor şi o fixare mai bună a ochiurilor la ciorapi; prin în EE 
cu conținut de azot celofibra se poate animaliza putînd fi vopsită Be GI TAINA 
pentru lînă. Rășinile modificate de uree-formaldehidă mai serve cu coloranţi 
matizare şi apret. esc ca agenți de 


3. Condensate amino-formaldehidice 
(v. Mase plastice, vol. IV) 


à Alături de produsele de condensare din dician-diamidă-formaldehi inţă 
importanţă produsele de condensare din melamină-formaldehidă. ee 
este același ca la rășinile de uree: fibrele se impregnează cu produsul de condensare 
al trimetilol-melaminei; condensarea are loc la cald în prezenţa unei substanțe care 
pune în libertate un acid slab. Ca şi răşinile de uree, cele de melamină îmbunătăţesc 
rezistența în stare umedă ei uscată, rezistenţa la fierbere şi contracție, termostabi- 
litatea, rezistenţa la frecare şi calandrare?) şi reduc tendința de umflare și şifonare. 


4. Poliamide (superpoliamide) 
(v. Mase plastice, vol. IV) 


Poliamidele sînt folosite în ultimul timp ca apreturi. 


5. Siliconi (v: vol. IV) 


De curînd se prepară siliconi cu temperatură de developare redusă, ` 
care par a fi apți pentru aplicaţii pe fibre (agenţi hidrofugi). i 


b) Polimerizate 


i 


1 Polimeri vinilici (v. Mase plastice, vol. IV} 
| ecial-de policlorura de vinil (dispersiuni de 
a 


ispersiile de po 
u i pentru obţiner 
A nilici?) sînt, spre. deose 
apă. Bi servesc ca a ent de încleiere şi după D 
S Soluțiile de alcool olivinilic tormează la SE 
ce şi rezistente, insolubile sau greu solubile în. dizo 


BEE t ECH e ; Voi A 

2) A, Hartmann, Mellinnd 'Textilber, 30 (1949) pi 2 

dE e EE T; A (Chintz, „Ever laze“). i 
3) W. Starck, Melliand Textilber. 83 1952) p. 944. 
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cu bicromaţii alcalini, alcoolul polivinilic devine insolubil în 
luminii. De această proprietate se tace uz la contec 

Die (lac de sabloane HN, Hoechst). Prin tratare aul 
se insolubilizează. 


j apă sub influenţa 
ionarea şabloanelor de imprime- 
ormaldehidă alcoolul polivinilic 


2. Polimeri-acrilici (v. Mase plastice, vol. IV) 


Sărurile alcaline ale acizilor polimerizaţi sînt solubile în apă şi formează mase 
viscoase pînă la consistente (Plezigum, Röhm & Haas). Polimerii acrilici insolubili în 
apă se. pot transforma prin polimerizare în emulsie în dispersii apoase cu un conţinut 
pină la 50% substanță solidă (Plextol, Röhm & Haas; Perapret, BASF). În 3 
dispersiilor apoase fluide aşa cum se folosesc în industria textilă, în industria lacuri- 
„lor se folosesc cu precădere soluţii de răşini acrilice în dizolvanţi organici. 

Din cauza prezenţei emulgatorilor filmele de polimerizate posedă după uscare o 
anumită capacitate de a se umila. Cu toate acestea apreturile din polimeri acrilici 
prezintă o bună rezistenţă la spălare. Această umflare poate fi înlăturată în mare 
măsură prin tratare la temperatură ridicată cu unele răşini sintetice care cedează 
uşor .aldehide. ` 


a 


3. Polimeri de stiren şi butadienă (v. vol. DI 


Polimerii de stiren se folosesc în cazuri speciale sub formă de dispersii apoase 
ca adaos în înnobilarea cu răşini sintetice. În plus, stirenul intră în proporţii variabile 
în componența copolimerilor acrilici şi vinilici. Polimerii micşti pe bază de stiren, 
solubili în apă, se folosesc în ultimul timp şi ca agenţi de încleiere (Stymer, Mon- 
santo). A SCH N 
polimerii de butădienă. se folosesc numai în mică măsură în înnobilarea textilă 
propriu-zisă. Ei se folosesc sub formă de dispersii (latex), eventual în amestec cu 
alte dispersii de polimeri, pentru obţinerea unor apreturi cu proprietăţi speciale. 


IV. Preparate enzimatice!) 


Pentru îndepărtarea produselor. de încleiere pe bază de amidon din produsele 


_ textile, se folosesc de multă vreme preparate. enzimatice. 


- “Enzimele care degradează amidonul. (amilazele) se obţin prin extracţie din 
produşi naturali. Importanță tehnică prezintă amilaza din malf; din pancreas şi 
din bacterii. = S S 
| Amilaza din molt Produsele comerciale conţin alături de amilază şi peptaze 
(Diastajor, Diamalt). SS pa i a s 
Amilaza din pancreas se extrage din pancreasul animalelor sacriticate în aba- 
toare. Alături de amilază, preparatele pancreatice conţin cantităţi mai mari sau 
mai mici de lipaże şi proteaze. Ele degradează amidonul la maltoză şi digerează 
totodată grăsimile şi proteinele. Preparatele de pancreas prezintă un maxim de 
activitate la circa 50*G. şi devin_inaciive la temperaturi mat mari (Viseral, Kalle 
& Co., Burnus, Burnus GmbH.). DES E A 
Amilaza de baaterii se obţine din anumite specii de bacterii. Amilazele de 
bacterii degradează amidonul numai pînă la dextrine. Ele se pot folosi pînă la tem- 


/ peraturi de 80—90*C (Biolază, Kalle & Co.). 


Preparatele enzimatice, au o etieacitate maximă numai dacă se respectă anu- 


K -mite condiţii bine determinate (valoarea pH-ului, temperatura). Activitatea lor este 


mieșorată de un mare/ număr de substanţe cum ar ti sărurile de metale grele şi 
chiar de unele substanțe tensioaotiye. 
Pi 


1} J. Voss, Melliand 'Textilber. 31 (1950) p. 560; 32 (4954) p. 624; E. Sch: 


beri, MelliandTextilbor. 32 (1951) p, 385; 34 (1953) p, 955, 1067, 1145; W. Jùlicher, 
- Melliand Textilber. 33 (1952) p: 511. 
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V. Alţi agenţi auxiliari 
3) Agent optici de albire 1) 


Activitatea agenţilor optici de albire se bazează Sc? 
de a transforma lumina incidentă de lungime de oi Mean A 
bilă de lungime de undă mare (fluorescenţa). În modul acesta pe texti- 
lele de nuanţă gălbuie se obţine același efect ca la albăstrirea ca ultra- 
marin. În timp ce la albăstrire se obține numai o albire aparentă prin 
transformarea culorii gălbui într-un cenușiu neutru, iar cantitatea totală 
de lumină reflectată scade, agenţii optici de albire neutralizează nuanţa 
gălbuie a materialului textil în mod activ, adică fără pierdere de lumină 
şi, prin transformarea lungimilor de undă mici din lumina solară (ultraviolet) 
în lumină vizibilă, măresc cantitatea de lumină reflectată provocind + 
astfel o albite reală. | 

Deşi Krais?) a observat încă din 1929 efectul de albire al Esculinei asupra 
materialelor textile, la început agenţii optici de albire se foloseau numai 

N ca agenţi de protecţie contra luminii datorită proprietăţii lor de a absorbi 

razele ultraviolete (Ultrasan, TG. Farbenindustrie). 


Prin condensarea a 2 moli fenil-izocianat cu 1:mol acid diamino-stilben-disul- 
fonic rezultă de exemplu: 


| 


d Ona ue e SEET 


E è SO„Na \ BOsNa 
E ` Blancofor R (Bayer) >. Ki 
2i Blancofor B, Bayer, se obţine prin condensarea a 2 moli de clorură a acidului 
SE cianuric cu 1 mol acid diamino-stilben-dișultonic şi 2 moli de anilină: 
= OH aa) 7 
Te (E cx ee | 
l AN EE AERA ZAN SC 
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î Un derivat, de imidazol era Blancoțor WT (I-G. Farbenindustrie), " 
l eg 
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GE T, Kn d FREE 1958) p. 24; A. Landolt, SV.E. Pachorgan : SCH 
e Aa Del det puli o „299, 838; A Zuel Bette und Seifen 56 (1954) p.9, e Gg 
ST a P Krais, Molliand Kier, 10 (1929) p. 468. e A 
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Aceste substanţe în stare fin divizată, pe texti 8 ie, 4 
lumina de lungime de undă mică în doi Sul E EE Su 
Lungimea de undă a luminii vizibile reflectate depinde de constituţia a en: 
tului de albire şi de concentraţie. În general apare o fluorescenţă roșiatică 
violetă, albastră-violetă pînă la verzuie, Agenţii optici de albire se folo. 
seso pentru a conferi un conţinut de alb mai ridicat unor textile, hirtie ete 
evitindu-se întrebuințarea unor agent! chimici de albire care au adesea o 
acţiune nocivă asupra fibrelor. La lumina artificială săracă în ultraviolet 

E de albire apreciabil. Efectul de albire se poate măsura 

Pentru utilizarea lor în sectorul textil, agenţii de albire trebuie să 
posede la fel ca şi coloranţii o anumită afinitate pentru fibră şi să poată 
îi aplicaţi din flotă apoasă.  . ; 

E RE timp ce la agenţii de albire utilizaţi în înnobilarea textilă este de 
dorit o fixare a produselor pe fibră, care să fie rezistentă la spălare, agenţii 
adăugaţi. la praturile de spălare trebuie să aibă o rezistenţă la apă relativ 
mică spre a se evita acumularea lor pe rufărie.. S 

În înnobilarea textilă, concentrațiile folosite variază între 0,01 şi 0,1 g 
la litru de flotă. SE 

În agenţii de spălare şi clătire se înglobează maximum 0,05% agent 
de albire. Sek S ză 


b) Substanțe care formează complecși 


„Sărurile alcalino-pămîntoase și ale metalelor grele pot deranja în mod 
apreciabil procesele de înnobilare. Eliminarea lor din apele folosite se face 
7 de obicei în instalații speciale prin diferite procedee (v. Winnacker, Anor- 
ganische Technologie I, 1950, p. 283 şi urm.). O altă posibilitate pentru 
anihilarea efectului nociv al sărurilor metalice din apă, şi în primul rind 
“pentru eliminarea lor. din însuşi materialul textil, o constituie combinaţiile 
organice sau anorganice capabile să formeze complecși. EE 
Ca substanţe care dau complecși cele mai bune rezultate le dau diferiți 

= fosfaţi şi acizi amino-policarboxilici. 


1. Fosta ți i2) (v. Winnacker, Anorganische Technologie IT, 1950, p.147 
Ee SE KE si urm.) S 
| „Sărurile diferiților acizi fosforici se folosesc pe scară mare în înnobilarea 
textilă, dar mai ales la fabricarea agenţilor de spălare şi de curăţire. 


| 


oi Ortofosfaţii 


SE tul disodic avind numai o reacţie slab alcalină (soluţia 1% are un 
e “pH ZA lia 8,5) serveşte ca bază slabă în băile de albire a linii și în agenţii 
“de spălare şi curăţire, Alte posibilităţi de aplicare le oferă ignitugarea 


SCH : lliand Textilber. 83 (1952) p. 518. Ke 
Ee d LE Segen GC dbuch, Hd: Ghemischen Werka Albert, Wiass 
“baden-Biebrich. d 
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textilelor prin combinare cu săruri de amoniu și 
naturale în combinaţie cu sărurile de staniu. 
re geet trisodic dă raupi cu reacție alcalină foarte puternică (soluția 
a P 11,3) şi se foloseşte la fabricarea agenților de curățire alcalini 
cum ar fi agenții de muiere şi de spălare preliminară precum şi a agen- 
pilor pentru spălările brute, a agenților alcalini de curățire pentru metale și 
universali, a agenţilor de curăţire şi frecare etc. Fosfatul trisodic se suo 
uneori în săpunul consistent sau în bucăţi. Proporția variază între 5 $3130% 
Atacul puternic cauzat de alcalinitatea unor asemenea agenți de spălare 
asupra metalelor ca zincul, staniul, aluminiul etc. este evitat prin utilizarea 
simultană de sticlă solubilă de sodiu sau metasilicat de sodiu (Pregătirea 
apelor de alimentare a cazanelor, v. Winnacker, Anorganische Technologie I 
1950, p. 187). 


îngreunarea mătăsii 


à B) Pirofosfjatul de sodiu 


Se foloseşte ca pirofosfat „neutru“. (tetrasodic) și pirofosfat „acid“ 
(disodic) pentru înnobilarea textilă şi pentru fabricarea de agenți de spălare 
şi curăţire (Prepararea, v. Winnacker, Anorganische Technologie. II, 1950, 
p. 119). Nici una din aceste combinaţii nu este higroscopică. Prima dă 
soluţii alcaline, cea de-a doua slab acide. r ; 

În opoziție cu ortofosfații, pirofosfații de sodiu formează cu elementele 
care provoacă duritatea apei și cu sărurile de metale grele complecşi solu- = 
bili în apă. Afară de aceasta, pirofostatul de sodiu stabilizează băile deal- . 
bire pe bază de peroxizi (v. p. 415). În majoritatea cazurilor se foloseşte 
pirofosfatul tetrasodic; utilizarea: pirofostatului acid se limitează în sco- 


puri speciale. | 


X 


SEN GE 
y) Fosfaţii polimeri ? 


Se fabrică în ultima vreme pe scară mare, fiind utilizaţi în înno- —— 


pilarea textilă şi la prepararea de agenţi de curăţire de tot felul, precum 
Ri 


şi în preparate cosmetice. | S GE 
Metafosfaţii 1). Hexametafosfatul de sodiu (sarea lui Graham) se comer: 
cializează sub forma unei pulberi higroscopice ȘI dă soluţii cu reacţie slab 
acidă (solutie 1% pH circa 6,5). În cazul unui exces suficient de reactiv 
ionii metalelor grele şi alcalino-pămin- 


torul unor agenţi îi e € E 

Soluţiile sint E să dea complecși și au o structură ml ea Ri 
atá, ceea ce măreşte puterea de spumare și spălare a cura poa iN ten 

active în agenţii de curăţire. Ca. produse comerciale se ami 


1) Cu privire la noi cercetiri vezi E. Thilo, Q 


homisoho Technik A (1952) p.345 


dE? 
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Puia pr otie smn ezita eee 
` > 0 răcire scă și un tratament termic ulterior al topiturii. 
Formula lor brută este Nana PnOsn1, în care n > 3. Tripolifostatul de sodiu 
nehigrosoopic (NagP30.0) şi tetrapolifosfatul de sodiu higroscopic (Na,P40as) 
formează de asemenea complecși metalici hidrosolubili. 5 
; Proprietățile fosfaților care dau complecși. În opoziție cu ortofosfații, 
precipitatele de pirofosfați şi polifosfați cu ionii de metale alcalino-pă- 
mintoase și metale grele, formate la început, se redizolvă în exces de fos- 
Tat, Stabilitatea complecşilor depinde la diversele tipuri de fosfaţi de tem- 
peratură şi pH, şi diferă de la un ion metalic la altul. Pentru hidroliza 
fosfaților vezi nota 1). 

În cadrul înnobilării textile fosfaţii se folosesc la epurarea apelor, 
atunci cînd -nu se dispune de o instalaţie de epurare, precum și pentru le- 
garea unor ioni de metale grele cu acțiune nocivă Uert, Cut, Mn++) din 
băile de tratare ale textilelor şi în sfirșit la eliminarea săpunurilor de cal- - 
ciu şi a sărurilor de metale grele depuse pe materialele textile. Se folosesc 
produse pe bază de hexametafosfat de sodiu cum ar fi Calgon T, Benkiser, 
precum şi tetrapolitosfatul de sodiu ca: Polironul, Albert. : 

Folosirea fosfaților care dan complecși în -agenții de spălare şi cură- 
tire prezintă importanță prin influența lor favorabilă asupra acțiunii de 
spumare, spălare şi curățire a preparatelor, precum şi prin îmbunătăţirea 
aspectului exterior şi a posibilităţii de prelucrare. Afară de aceasta ei 
favorizează spălarea prin acţiunea lor proprie de spălare şi prin caracterul 
lor coloid22). Ei împiedică o mineralizare a fibrelor chiar în cantităţi 
mai mici decît cele stoechiometrice dacă se lucrează cu' produse adecvate“) 
(de exemplu Poly K, Albert). Adaosul de fosfaţi în produsele pulverulente 
este cuprins între 2 şi 40%. A SRR 

În agenţii de curăţire lichizi, adaosurile, de fosfaţi care formează com- 
plecşi servesc la îndepărtarea tulburelii iniţiale sau formate prin depo-. 
zitare. < EN ` ; 

„În preparatele sub formă de pastă, fosfaţii se introduc pentru îmbunătă- 
țirea pastei şi a conservabilităţii. La săpunurile în bucată se îmbunătățește 
comportarea la lustruire. ` H 


Ee IZ] amino-policarboxilici care formează 
complecși g 
Acizii  amino-policarbozilici, de exemplu acidul nitrilo-triacetie UI 
i acidul etilen-diamin-tetraacetic (11), respectiv sărurile Jor de sodiu, 
au la fel ca fosfaţii polimeri proprietatea de a lega complex ionii metalelor 
grele și alcalino-pămintoase (complezoni)?): 


` 4 
H , Industrial and En insening. Chemistry. 39. (1947) p. 136 
d SE Melliand Butter 83 (1952) p. 1025; E 3 (1952) p; 
231: Seifen, Ole, Fette, Waohse 79 (1953) p. 537, 570, goa ga ege 
s Reiten gemer, G! Ehrhard, Melliand 'Toxtilbor, 3a Mär." 
d B. Garre, Seifenindustriekalender 4954, 1952, Ka 
ER. Schwarzenbach, 'Pextilrundsohau 7 (1950) p. 299. 
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SRC NAN St A Ma N 
CH,—COon HOOC—H,C CH,—COO0uH 

oil Nail N—CH,—CH,—N 
CH, COOH Woo He NCH,—CO0OH 


(1) (11) 

Dintre aceste combinații puse în comerț în 1938 de [.G. Farbenindustrie 

sub numele de Zrilon), pentru industria textilă acidul etilen-diamin- 

tetraacetic şi sărurile sale de sodiu au cea mai mare importanță. Fiind un 

amino-acid are caracter de amiolit și formează amfioni. Acidul liber este 

insolubil în apă şi aproape în toţi dizolvanţii organici. Solubilitatea în apă 
creşte cu gradul de neutralizare. 

În opoziţie cu fosfații polimeri, acidul etilen-diamin-tetraacetic nu for- 

mează soluţii coloidale și nu suferă o scădere a activităţii prin hidroliză. 

Stabilitatea complecșilor depinde de natura ionilor metalici?) şi scade 


„în următoarea ordine:. ^ 


petit, Crttt, Nitt, Cutt, Pht, Zntt, Fett, Mnt, Catt, Mg++, Batt. 


Sub forma sării sale tri- și tetrasodice, acidul etilen-diamin-tetraacetic 


Sen îşi găseşte aplicaţii în industria textilă la epurarea apei (0,06—0,07 g/l 


produs 100% pentru fiecare grad de duritate germană), sau la anihilarea efec- 


> tului nociv al ionilor de metale grele în băile de vopsire, albire şi de fierbere. 


De asemenea el se foloseşte la îndepărtarea petelor de rugină, a depozite- 
lor de săpunuri de calciu. sau de săruri de calciu şi a „otrăvurilor de 
cauciuc“ din materiale textile. S , 

Ca adaos la săpunuri şi agenţi de spălare elimină acţiunea nocivă a 
durității apei şi a metalelor grele eventual prezente. În agenţii de spălare” 
de sine stătători are acţiune stabilizantă asupra agentului de albire. Pentru 
“determinarea durității apei cu acizi amino-policarboxilici vezi nota ?). zi 


D. Utilizarea agenţilor auxiliari textili 


BA sex io 
N a) Umezirea, generalităţi 


' Majoritatea operaţiilor în înnobilarea textilă se fac în flotă apoasă. 


De aceea este important ca materialul textil să fie umezit de lichid cit mai ` 


repede și uniform. Alegerea agenților de udare se face în functie de condi- 
tiile de lucru; dacă se lucrează la rece se Iolosesg agenți de udare la rece 
(aril-alchil-sulfonați, esteri de agid sulfosuceinie). În băile calde se folosese . 


„adesea produse care pe lingă o acţiune bună! de umezire au şi putere's ala- ` E 
toare aga că o dată cu umezirea are loc și o curăţire. Dacă o spumă prea abun- 
-„denţă a flotei deranjează, se folosesc agenți de udare cu spumă săracă, ca 


de exemplu uleiurile amidice (Fumectol, Cassela), Goncentraţiile de agent - 


„folosite variază între 0,5—10 g la litrul de flotă, Seen 


N . V 


:) W, Ender, Tetto und Siten 45 (1988) p, 144. | N 
d G. Schwarzenbach gi W, Biedermann, „Chomia“ 2 (1948) p. 56, E 
'2) R, Glockmann, Chemikerzeitung 77 (1953) p. 172: iei i 
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1. Carbonizarea 


Carbonizarea serveşte la distrugerea și îndepărtarea impurităților de 
natură vegetală cum ar fi scaieţii, paiele etc. din ţesăturile de lină pură 
precum şi a fibrelor vegetale din materialele de lină recuperată sau din ma- 
terialele vechi de lină supuse regenerării (zdrenţe de lină). Componentele 
vegetale se distrug prin înmuierea ţesăturii în acid sulfuric diluat sau mai 
rar în soluţie de clorură de aluminiu şi încălzirea materialului, după o uscare 
prealabilă, la temperaturi de circa 105°C (proces de carbonizare). Impurităţile 
celulozice sint degradate şi pot fi uşor eliminate prin tratamente meca- 
nice. Denumirea procesului vine de la colorația neagră care apare adesea 

~ din cauza carbonizării. Zdrenţele se carbonizează adesea cu acid clorhidric 

` gazos. Tratamentul cu concentrațiile uzuale de acizi (acid sulfuric 4—6°Bé), 

` supune fibrele de lină la solicitări puternice. Prin adaos de agenţi de umezire 
se poate reduce concentraţia de acid sulfuric la 2,5—4°Bé. 

Instalaţiile de carbonizare cu funcţionare continuă sau discontinuă 
trebuie realizate din materiale rezistente la acizi. Carbonizarea se face fie 
înainte fie după vopsire. Ca agenţi de umezire în flotele de carbonizare cu 

` acid sulfuric se folosesc sulfonaţi de alchil-naftalină şi alchil-benzen, uleiuri 

„cu grad de sulfatare foarte ridicat, alehil-aril-poliglicol-eteri și alchil-po- 
liglicol-eteri. Pentru carbonizarea cu clorură de aluminiu, puţin folosită, 
se pot utiliza numai agenţi de umezire neionogeni sau eventual cation-activi, 
care sînt rezistenți la acizi și la săruri metalice, cum ar fi alchil-aril-poli- 
glicol-eteri. S 


2. Mercerizarea 


A Sub numele de mercerizare se înţelege obținerea unui aspect neted şi 

«< lucios al materialului, prin acțiunea hidroxidului de sodiu rece concentrat 
(97—32*B6) asupra firului de bumbac sau pe materiale de bumbac în bu- 
__căţi în stare întinsă. Prin acest tratament fibrele de bumbac își pierd sectiu- 
„mea lor semicirculară și ondulaţiile în formă de tirbuşon şi trec într-o 
>» “formă rotundă și netedă. -. e 
E În același timp'prin tratamentul cu baze fibrele capătă o afinitate mai ` 
mare pentru coloranţi. 


Set, Fig., 39. Instalaţie de mercerizare cu neutralizare, fără foulard şi lanţ: 


: T1 — întinzător; 2 — tratament cu legie; 3 — spălare prin Stropire; 4— băi de spălare şi neutrali 
4 zâre; 6 — instalaţii de stoarcere, 


; Procesul de, mercerizare propriu-zis durează numai una pină la două minute. 
Firul sau bucăţile de bumbac kO cu leşia do meroerizare şi materialul este 
“tensionat simultan sau în momentul imediat următor pe instalații mecanice ade- 
“ “vevate, astfel că nu poate-avea loo o contraopio, Sculurile se tensionsază pe două 
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ealturi stse înmoaie apoi la 10°C în flotele 
concomitentă. 

Materialul se stoarce cu ajutorul unor valturi de st 
valţ fix și se clăteşte apoi la cald, în stare întinsă: SEI 
eliminarea ultimelor urme de alcalii. S 

Marta în bucăţi se mercerizează pe maşini speciale : : 
sub tensiune fie cu lanţuri fie cu aju to ul unor VEER 
zătoare şi cu valțuri de stoarcere din cauciuc aşezate unul lingă pă pei bot äs 
ţine în stare tensionată pînă după operaţia de spălare la cald (fig. 39) Er 


de mercerizare, aplicîndu-se o întindere 


stoarcere dispuse peste un 
se-acidulează și se spală pentru 


D 


e 


Se face o distincţie între mercerizarea umedă şi cea uscată. În tim 

ce în primul caz se 'mercerizează materialul umezit în prealabil în D 
doilea caz în flota de mercerizare se introduce materialul uscat. În acest, 
caz se introduc în leşia de, mercerizat agenţi speciali de umezire, cu o 
foarte bună solubilitate în leşii. În acest. stop se folosesc esterii sulfurici 
ai alcoolilor cu catenă, de lungime medie (Ge — Cio) și alte combinaţii 

p asemănătoare cu catenă scurtă, care se găsesc în comerţ ca agenţi de umezire 
pentru mercerizare şi care nu conţin crezoli (Leofen BN, BASF). Se folosese 
mult şi agenţii de umezire pe bază de crezoli (v: p..373). 


3- Fixarea 


Prin fizare sau crabare se înțelege un tratament cu apă caldă cu scopul 
de a conferi materialelor de lină o anumită fixare care să le facă mai puțin 
sensibile pentru procesele ulterioare de înnobilare Această operaţie este 
menită să împiedice ruperea, şifonarea sau formarea de cute a materialului : 
în bucăţi şi împislirea'sau intrarea la apă a linii. La calităţile inferioare se 
obţine concomitent o îmbunătăţire a tuşeului şi a luciului, și o compensare 
a neregularităţilor în aspectul ţesăturii. Fixarea se 
face pe mașina de fixat. Materialul se întăşoară în 
stare întinsă lipsit de cute pe un tambur de lemn 
care se roteşte într-o baie de apă caldă şi care este 
presat cu un al doilea cilindru. Fixarea are loc 
-prin răcirea materialului fierbinte cu apă rece.) 
La fixarea materialului provenit de la răz- 
boiul, de ţesut, care mai conţine grăsime de la ule- 
iere, încleiere şi eventual şi alte impurități, există - 
pericolul fizării “murdăriilor.. De aceea la. flotele SRI 
/ de fixare se adaugă adesea'o bază slabă nevola- $ Ze 
tilă ca trietanol-amina, eventual în combinaţie cu agenți de umezire Şi 
curăţire, sau agenţi de umezire oare) conţin şi o componentă alcalină. | 


j | b). Uleierea, prepararea ` "E 


“sxătire pentru procesul de filare, lina ai amestecurile de lină se 

E Late se STEE o emulsie de ulei. Filmul de Ke SET 
 cardarea, tragerea şi etirarea în operaţiile de filare prin imbun N dei, kl 
" mecării fibrelor. Fibrele lungi ca iuta sau cinepa se gresează, 2, ibrele ohi 
mice se tratează cu preparate chiar în intmeprinderile producătoare. 


ëss 


ER 


i 
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Ca agenți de uleiere servesc în primul rind oleina gi uleiurile minerale 
sau neutre, care se aplică pe fibră sub formă de emulsie. Oleina se foloseste 
mai ales la filatura cardată și la ruperea zdrenţelor, uleiul neutru în fila- 
tura pieptănată, în timp ce uleiul mineral se folosește în ambele sisteme de 
filat dar mai ales în filatura cardată și la ruperea zdrenţelor. Adesea se folo- 
sesc uleiurile și acizii graşi autoemulsionaţi ce se găsesc în comerț (v. p.373). 

Aplicarea emulsiilor fin dispersate pe materialele în stare întinsă sau 
transportate pe benzi rulante!) se face cu ajutorul unor instalaţii de pulve- 
rizare. În filatura pieptănată se utilizează instalaţii speciale de pulverizare 
(de exemplu pulverizatoare Makey) sau valţuri de uleiere dispuse chiar pe 
maşinile de filat. 

Cantitatea de agenţi de uleiere care se depune este foarte variabilă, în 
funcție de procedeul de filare şi fineţea fibrelor: la firele cardate 4—8%, 
la firele din păr 6—10%, la firele pieptănate 0,8—1,5%. La prelucrarea 
linurilor din zdrenţe, cantitatea de agent de uleiere variază între 2—10%,, 
în funcţie de natura materialului vechi. 

„Pe lingă o comportare impecabilă din punct de vedere al tehnicii filării, 
emulsiile de agenţi de uleiere trebuie să posede o stabilitate suficientă 
astfel că la utilizare să nu se producă o separare a fazelor şi o aplicare neuni- 
formă a agentului de uleiere. Uleierea nu trebuie să exercite o acţiune nocivă 
la depozitarea materialului uleiat. 

“Acest fapt este important în special la.oleină, deoarece acizii linolic 
şi linolenic cu mai multe duble legături au tendinţă de autooxidare, iar eăl- 
dura de reacţie ce apare poate duce la autoaprinderea materialului. De aceea 
oleinele folosite pentru uleiere trebuie supuse unei încercări speciale pentru 
decelarea componentelor uşor 'oxidabile (proba Makey)?) şi nu pot fi con- 
servate in recipiente de fier, deoarece sărurile de fier favorizează catalitic 


^ autooxidarea. ` 


O mare importanță. prezintă posibilitatea de îndepărtare a agenților 
de uleiere prin spălare, deoarece reziduurile de agenți de uleiere produc difi- 
cultăți la vopsitorie în procesele de înnobilare?). Oleina prezintă marele 
avantaj de a putea fi saponificată, așa că în băile alcaline se formează săpun 

- care acţionează în acelaşi timp ca agent de spălare şi piuare. 

Uleiurile minerale sînt nesaponiticabile şi se pot elimina complet din 
materialul textil numai prin folosirea unor cantităţi suficiente de emulga- 
tori de bună calitate la prepararea emulsiilor de uleiere. Deosebit de activi 
s-au dovedit a fi emulgatorii neionogeni. Pentru metode de analiză a ageh- 
ților, de uleiere vezi lucrarea lui Th. Schite). 


Pentru a se obţine aderenţa necesară pentru filarea firelor foarte tine, se adaugă 
uneori agentului de uleiere acid silicic coloidal. 


t H "rs 
: Pentru a se putea fila, ţese și tricota fibrele celulozei regenerate și 
fibrele sintetice în cele mai bune condiţii, acestea trebuie tratate cu pre- 


A 


, 1) K., Müller, Melliand 'Textilber. 38 (1952) p. 917, 1005, AS 
d P. SE A. Agater, 'Textilehomische Untersuchungen, ed. S-a, 1954, 

P. 168, A i j 

aM. Kehren, Melliand  Toxtilber 32 (1951) p. 394. 

4) Th Şehütte, Melliand. Textilber 33 (1952) pe 234, 
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„Prin mărirea -netezimii supra- 43 SH 


Utilizarea agenților auxiliari textili 389 
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SE EE se folosesc uleiuri sulfonate, emulsii 
ulei de paraf ȘI de ulei neutral, eventual în amestec cu esteri poli- 

glicolici ai acizilor graşi etc.. (v. p. 373). 

„La celofibră se disting două tipuri principale, anume tipul „lină“ cu 
fibre lungi și puternic increţite şi tipul „bumbac“ cu fibre mai netede și 
scurte. Deoarece cele două tipuri de fibre se prelucrează după metode de 
filare diferite şi se comportă diferit din cauza structurii lor, ele se tratează 
cu preparate diferite. La fibrele foarte încreţite ale tipului lină se folosese 
mai ales produse cu acţiune de alunecare; în cazul fibrelor netede de tipul 
bumbacului, preparaţia are drept scop mai ales mărirea aderenţei lor. Prin 
utilizarea unor agenţi speciali de preparaţie fibrele sintetice care în sine 
sint mai cîrpoase capătă o oarecare rigiditate. 

Încărcarea electrostatică a fibrelor la filat, bobinat, ţesut sau tricotat, 
favorizată de conductibilitatea lor electrică redusă, dă naştere adesea la difi- 
cultăţi mari. Încărcarea electrostatică poate fi combătută cu ajutorul unor 
produse adecvate care măresc conductibilitatea electrică și care se utili- 
'zează în general simultan cu agenţii obișnuiți de preparare?). 

Ca mijloace de preparaţie se folosesc uneori produsele cunoscute ca 
agenţi de avivare în înnobilarea textilă, cum ar fi Soromin, BASF şi 
altele. 


e) Încleierea 


Încleierea, serveşte ‘la pregătirea firelor pentru țesut şi tricotat. Firele 


devin mai rezistente și mai netede putind suporta mai bine solicitările de 
tensionare şi frecare din timpul 


țeserii şi tricotării. s Schemat = 
Agenţii de încleiere lipesc D SEDA E 

între ele fibrele elementare ale D dÉi E 

firelor şi măresc rezistența la ESA Se E 

rupere. La firele obţinute din. je E 

fibre scurte, capetele fibrelor "ëepema/ 


se impregnează şi se lipesc. Oz i 
5 4 


feţei, se micşorează frecarea. | Sé 
ce apare la prelucrare şi fi- 
rul este apărat de scămoșare. A tambure de întăşurare; B-—baie pentru so: 
Agenţii de încleiere sînt în  luţia de încleiere; G,D—valţuri de stoarcere; 
totalitate polimeri hidrosolu- = E—rame de uscare (tambure), 

bili care la uscarea pe fibră bu SEEEN È A e NO DEI 
dau filme rezistente. Principalii reprezentanţi sînt coloizii naturali cum ar P 
amidonul şi cleiul, apoi eterii de amidon, eterii de celuloză şi diferite materiale 
sintetice cum ar fi alcoolul polivinălic şi răşinile poliaerilice Și polimeta- 


“ crilice. Agenţii de înoleiere insolubili în apă, ca de exemplu uleiul de ìn, , 
D tà XV i 


1) K. Götze, Melliand Textilber. 93 (1952) p. 2234 A 
f 0 , Synthetika, Zeltwolle 29 (1951) p: 269. k 
d Si GE P. Hiere, Molliand Textilber. 3% (1953) p: Die 


220, 349, 451, 548, 


Fig. 41. Maşina de încleiăt şi uscat (Sistz): 
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se aplică în băi de dizolvanţi organici sau sub formă de emulsii (emulsii 
de încleiere). Răşinile sintetice insolubile în apă se aplică sub formă de dis- 
persii apoase. Dacă se tratează sculuri cum este cazul la incleierea mătăsii 
artificiale cu ulei de in, se vorbeşte de încleiere pe sculuri, Acest mod de lucru 
a fost înlocuit în mare măsură prin încleierea urzelilor pe maşini de încleiat, 
urzeli. În ultima vreme a căpătat importanţă încleierea firelor individuale 
de perlon şi nylon pe maşini de rebobinare. 

Pentru bumbac, in, precum și pentru amestecul acestora cu celofibra se 
foloseşte mai ales amidon de cartofi, adesea în amestec cu eteri de celuloză sau 
agenți de încleiere sintetici. Mătasea artificială şi fibrele sintetice (perlon, 
nylon etc.) sînt mai pretenţioase faţă de agenţii de încleiere decit fibrele 
naturale. Din cauza suprafeței foarte lucioase și a elasticităţii fibrelor chi- 
mice, filmele pe bază de amidon au o aderenţă redusă și se desprind cu'uşu- 
rință. Mult timp pentru încleierea mătăsii artificiale nu se dispunea decit 
de uleiul de in, care se folosește dizolvat în benzină grea sau în emulsii 
apoase. 

Filmul obţinut din uleiul de in prin rezinificare. conferă firului pro- 

„prietăţi excepţionale din punct de vedere al'tehnicii țesutului. Uleiul poate 
îi îndepărtat din material după ţesut numai cu greutate. Azi se folosesc 
ancolaje pe bază de proteină (Silkovan, Röhm & Haas), eteri de amidon şi de 
celuloză, alcooli polivinilici (Moviol, Vinarol, Hoechst), precum şi derivați 

poliacrilici şi polimetacrilici (Schlichte. 78, BASF): 
=- La articolele ţesute în mai multe culori, la care substanţa de încleiere 
rămine în țesătura gata fabricată, trebuie folosite produse care nu denatu- 
rează nuanţa și claritatea culorii. La băile de încleiere se adaugă adesea şi 
agenţi de umezire şi plastifianţi, spre a se permite o pătrundere mai uşoară 
a produselor de încleiere în fibre şi a se conferi fibrelor o elasticitate mai 
mare. La încleierea fibrelor sintetice care se încarcă cu electricitate statică 

„la prelucrare, sint necesare adaosuri de produse cu acţiune antistatică. 


ei 


i 
| 


d) Deseleierea 


E La țesățurile colorate și nealbite care nu mai suferă alte tratamente, 
~ substanțele de încleiere rămin în țesătura finită, înlocuind uneori o apre- 
“tare ulterioară. Din materialele care urmează a D albite, colorate sau ìm- 

primate, agenţii de incleiere trebuie îndepărtați după ţesut. Substanțele 

~ moderne de încleiere fiind hidrosolubile se pot elimina uşor printr-o scurtă 

spălare înainte de vopsire sau chiar în baia de vopsire. W e 
e La îndepărtarea uleiului de in se adaugă alături de aloalii, săpun sau 

ent de spălare, dizolvanţi organici emulsionaţi şi perborat de sodiu. 

Încleierile de amidon se indepărtează de obicei cu agenţi de deseleiere en- 

matici (y. p 380). , 


V 


o) Spălarea şi curățirea . 


fs, Pentru a asigura o desfășurare normală fără deranjamente a diteritelor 
procese de înnobilare, materialele textile trebuie supuse de mai multe ori 
unor operaţii de spălare şi curăţire. Ele servoso pentru îndepărtarea impt- 
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rităţilor naturale, a agenţilor de uleiere şi de preparare aplicaţi în timpul 
procesului de fabricaţie, precum şi a murdăriilor ajunse pe material în timpul * 
prelucrării, Un proces de spălare se intercalează totdeauna atunci cind | 
impurităţile din material deranjează la operaţia următoare. A Seite cazul A 
mai ales la albire, vopsire sau imprimare. ra Ta $ 

Ca agent de spălare servea înainte săpunul în combinație cu soda. f 
Deoarece diferitele dezavantaje ale săpunului se manifestă foarte deza-/ 
greabil în timpul înnobilării, săpunurile au fost înlocuite în E din 
ce în ce mai mare cu produse sintetice. Azi se folosesc ca agenţi de spălare. 
atit combinaţii anionactive, cit și neionogene. Combinaţiile 'cationactive 
nu sint în schimb folosite aproape de loc. 


1: FRierberea cu și fără presiune 


Bumbacul brut şi inul conţin încă substanţe însoţitoare ceroase, lignină 
şi materii pectice, precum şi resturi de coji şi tulpină. Acestea se elimină 27 
de obicei printr-un tratament cu soluţii de hidroxizi alcalini. Dacă tratarea 2 
are loc sub presiune normală la temperatura de fierbere, se vorbește despre 
fierbere sau opărire; tratarea sub presiune la temperaturi peste 100°C se 
numeşte fierbere sub presiune. i 

Condiţiile de lucru diferă după natura materialului şi domeniile. de 
utilizare. Concentrația de hidroxid de sodiu variază între 1—4°Bé, presiu- 
nea între 1—3 ats şi durata fierberii între 3 şi 6 ore. e, GE 

„ Pentru favorizarea acţiunii de curăţire în flote se adaugă adesea agenţi 
tensioactivi rezistenți la alcalii. Cantităţile adăugate variază între 0,2 şi 

1% din greutatea materialului, în. funcţie de concentraţia şi eficacitatea 
produselor comerciale. Procesul de fierbere este caracteristic pentru bumbac 
şi in. Fibrele de celuloză regenerate nu se supun unei fierberi sub, presiune; 

nici atunci cînd sînt amestecate cu bumbac sau in, ci se fierb la/presiunea — 
obişnuită, înlocuindu-se hidroxidul de sodiu. cu. carbonatul de sodiu ma 


puţin agresiv. i 


2. Spălarea linii brute!) 
are în leviatan (ñg. 42). 


Lina brută foarte murdară se spală. înainte de filare în 
himice (împislire, atac 


Sensibilitatea linii faţă de acţiunile mecanice şi e 
alcalin) necesită un tratament foarte: blind. 
| SES G 


KS 


Lue grau: 


Fig. 42. Leviatan (Bernhardt): 


Ă i i y ` de. 

det eh tee Sua dE RR 

` ; al treilea bazin de ` H a 

spălare eu furci; nare gi Juze do pulverizare; 7 = dispozitiv de stors: 
| = / A 


1) R. Gutensohn, Textilpraxis A (1949) P: 518, 562, 617. 


"eg, 
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Spălarea se face de obicei în bài alcaline cu sodă la maximum 55°C 
Ca agent de spălare se toloseşte şi azi în mare măsură săpunul, în parte 
combinat cu agenţi de spălare sintetici, totuşi prezintă importanţă şi agenţii 
netonogeni cit şi alte produse anionactive. În opoziţie cu săpunul agenţii 
sintetici pot îi folosiţi în băi neutre sau în domeniul de pH slab acid. 


3 ie 
3. Degomarea mătăsii naturale 


„Firul brut de mătase naturală constă din două fire învelite de sericină. 
Sericina colorată, după provenienţă, de la gălbui la galben auriu, se înde- 
părtează prin tratarea firelor de mătase naturală în băi de săpun la fierbere, 
firele de mătase fiind astfel curăţite de sericină. Degomarea se poate 
face în fir sau pe ţesături. Produsele sintetice sînt mai puţin eficace pentru 
degomare. Utilizarea lor se limitează numai la dispersarea săpunurilor 
de calciu, în cazul cînd degomarea şi clătirea se fac cu apă dură. 


4. Alte procese de-spălare și curățire 


„Dacă-avem de-a face cu materiale nealbite, la curăţire trebuie ţinut 
seama numai de caracteristicile fibrelor sau ale amestecurilor de fibre, în 
timp ce la materialul vopsit, în special la cel în bucăţi cu etecte alternate 
de alb. şi colorat, trebuie luată în consideraţie şi rezistenţa coloranților. 
Dintre maşinile de spălat din industria linii sînt de amintit aşa-numitele 
Së ; „lisseuse“, care servesc la spălarea linii scăr- 

mănate, maşinile de spălat fire, de construcții 
foarte diferite (leviatane pentru fire), pentru 
sculuri şi maşinile de spălat în bucăți, în fu- 
nie sau în stare întinsă. În timp ce mașinile 
de spălat fire lucrează, parţial continuu, spă- 
larea în bucată pe mam în funie sau în 
stare întinsă decurge discontinuu. à 
La înnobilarea bumbacului, a celofibret şi 

a mătăsii artificiale se folosesc maşini continue 
de spălat în stare întinsă şi în funie. De cele 
mai multe ori sînt reunite mai multe maşini 
care formează o baterie de spălare; materialul 
“străbate pe wind toate băile de spălare şi clă- 
Fig. 43. Maşină de spălat tire. Mașinile de spălat în stare Ne sînt 
material în funie: adesea cuplate cu instalaţii de vopsire continuă, 

7 — cuvă de spălare; 2 — separator În mod’ normal materialele. de lină se 
cu opritor de poduri; 3— valtcon- spală de aşemenea În băi alcaline de sodă. Tex- 
ducător; 4 VAI Supe, a i conțin fibr tat şi articolele vap: 
yalt Inferior; „6: date pă au tilelé care conțin fibre acetat şi ariy Me 
preluării. apa râce și caldă. site sau imprimate cu coloranți care au ore 
zistenţă redusă se tratează iu păi neutre sau 


slab acide, În ultimul timp se lucrează şi cu ădaosuri de săruri er AR 
(sulfat de sodiu, sare de bucătărie) precum şi cu fostați, tără adaos de sodà. 


Articolele de lină se spală în mediu neutru sau alcalin la teuperaturi Ke 
la 50°C, iar în mediu acid chiar la temperaturi mai mari; la bumbac $ 


N 


conservare a calităţilor. fibrei, 
D j 
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E temperatura de spălare este circa 90 
a maximum 70 C. Ca agenți de spălare servesc cele mai variate combinații 
anion-active şi neionogene. Cantităţile folosite variază după procedeul de 
spălare și concentraţia produselor folosite între 0.5-—4 g/l de flotă, iar la 
spălarea pieselor de lină intre 0,5—4% din greutatea materialului, 
Dintre impurităţile speciale ale linii de oi sint de amintit petele de 
smoală!). Este vorba de resturi datorate însemnării oilor, constind în special 
din smoală sau miniu. Îndepărtarea se face în parte mecanic, cu Ster 
Denseielor, în parte cu agenți pentru îndepărtarea smoalei, care constau din 
dizolvanţi organici solubilizaţi prin adaos de substanţe tensioactive (Zetra- 
lix N Special, Stockhausen). Petele locale de ulei şi unsoare se îndepărtează 
cu produse similare pe bază de dizolvanţi. Aceste combinaţii intre dizol- 
vanţii organici şi agenţii de spălare, denumite agenţi de detaşare umedă, 
posedă faţă de dizolvanţii organici puri numiţi agenţi de detaşare uscați 


C. Fibrele acetat se tratează 


(benzina, tetraclorura de carbon, triclor-etena etc.) avantajul de a fi- 


mai uşor eliminate prin clătire cu apă. 


$ 


5. Curăţirea în stare'ʻuscată 


Multe articole textile nu se pot spăla cu apă din cauza rezistenței reduse 
la tratamente umede a coloranților. Curățirea uscată sau chimică s-a intro- 
dus mult în ultimele decenii. Benzenul folosit iniţial a fost înlocuit de 
benzină, apoi s-au asociat şi dizolvanţii neinflamabili ca tetraclorura de 
carbon, triclor-etena şi perelor-etena. La curățirea) în benzină se: produce 
uşor 'o'electrizare a textilelor care se evită prin adaos de săpunuri de benzină 
„care măresc totodată acțiunea de curăţire şi de portanță a. murdăriei. În 
“ultima vreme se folosesc şi substanțe tensioactive' sintetice pentru inten- 
sificarea acţiunii de curăţire. SE Sc ECH Se 


/ î) Piuarea ADINA D 
f / i ck H ` A i 

Fibrele de'lină şi firele de păr mordabsate posedă proprietatea de a se 
"lega între ele la o prelucrare mecanică intensivă în stare umedă. Acest proces 
poartă numele: de împislire. Capacitatea de împislire a linii şi a părului 
'mordansat permite obţinerea de materiale textile fără procese, de filare şi 


țesere (filț, pălării) şi obţinerea unor ţesături şi tricotaje deosebit de dese. 


şi rezistente. Modul de lucru necesar pentru obținerea pislei se SE 
“piuare. Sub această denumire se înțelege prelucrarea mecanică intensă. 

stare umedă a fibrelor de lină sau păr mordansat, în stare afinată sub forma 
unui văl uniform sau sub E ve bucăţi de lină și semilină tesute sau 
‘tricotate în maşini speciale. Împislire A EE 
şi, în special, e acid sau, alcalin, mai ales la emgeet DAR 
cate. Prin adaos de agenţi de împislire, formarea pislei Ge a DE Wo 
procesul de piuare este scurtat, ceea. 0e se traduce printr-o 


Å 


j 


want Beience Review Nr. Eh decomb» 
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irea are loc atît în mediu neutru, oft ` 
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io 4951, Toxtilrundsohau 10 (1953) SS 
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„În industria păturilor se face o piuare alcalină (cu sodă). Ca agenți 
auxiliari de împislre servesc în primul rind săpunurile, care datorită acţiunii 
de lunecare ajută mult împislirea. Din produsele tensioactive sintetice 
unele dau rezultate foarte bune ca agenţi 
de impislire (de exemplu sarcozidele acizilor 
graşi), pe cînd altele, cum ar fi coloizii ca: 
eterii de celuloză, răşinile sintetice hidroso- 
lubile etc., dau rezultate multumitoare numai 
în combinaţie cu săpunul sau alţi compuși 
care [ac fibrele lunecoase. Substanțele ten- 
sioactive pot nu numai să ușureze împislirea, 
dar.chiar să dizolve și să emulsioneze mur- 
dăriile care aderă puternic. 

Piuarea neutră (cu apă) are o acţiune de 
împislire mai redusă ca piuarea în mediu acid 
şi se foloseşte rar. 

Piuarea acidă e uzuală în industria de 
filp şi pălării, folosindu-se de obicei acid 
1 — cilinaru conducător; 2 — cilin- sulfuric. Deși lina prezintă tocmai în mediu 
enee acid cea mai mare tendință de împislire, pi- 

X- pere; 5— role de ghidaj. ` uarea în mediu acid este puțin folosită în in- 

SEARS ; dustria păturilor. Acest lucru se explică prin 
= aceea că mașinile de piuat uzuale nu rezistă la atacul acizilor şi că pătu- 

„rile obținute au un tuşeu necorespunzător faţă de cerinţele impuse industriei 

de pături. Numai în cazuri speciale, la textilele care prezintă efecte de alb 
şi pestriţ, se face o piuare în mediu de acid acetic. De obicei la piuarea în 
mediu acid nu se folosesc agenţi care favorizează alunecarea. Ca auxiliari 
„ de împislire'servesc produsele sintetice rezistente la acizi; care acţionează 
„ca agenţi de umezire ei emulgatori, accelerind astfel procesul de împislire şi 

-~ emulsionează sau dispersează murdăriile. ` 
„ Dacă materialul se piuează fără o spălare prealabilă se vorbeşte despre o 
~ pinare în stare murdară. Materialele foarte murdare şi cele care se piuează 
< “n mediu neutru sau acid trebuie spălate în prealabil. Formarea pislelor 
` prin piuare atrage după sine o contracție apreciabilă în lăţime şi lungime 
a materialelor, care trebuie luată în considerare la ţesut; Materialul devine 
mai plin, ceea ce se traduce prin mărirea gramajului (greutatea unui metru 
de material). Afară de aceasta se formează la suprafață un puf mai mult 
S an mai puţin des, care adesea face să nu se mai recunoască contextura 
UA tsi țesăturii iniţiale. Piuarea se aplică în special la materiale din fire, cardate, 
 “mairar la articolele. din fire pieptănate. La materialele din fire pieptănate 
SE  piuarea servește adesea numai la reducerea tensiunilor din țesătură, Acest 
tratament foarte scurt pe mașina de piuat poartă numele de indesare; 


$ 


g) Vopsirea şi imprimarea (v.p. 277) 


E e ) Y DH ` ` 
Ké  Auxiliarii textili, attt cei cu proprietăţi tensioactive, cit şi cei tensio- 
inactivi se folosesc pe scară mare în vopsitoria şi Imprimeria textilă. Pro», 
SC dusele tensioactive cum sint coloizii naturali şi sintetici, amidonul, “tra 
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santul, cleiurile vegetale, eterii de celuloză, alcolii polivinilici etc. servesc 
e e dei da en Ze de imprimat, pentru ca coloranţi 

oati AS pe Loan ura extilă cu ajutorul valțurilor gravate (impri- 
merie de maşină sau rulouri) cu șabloane (imprimerie cu film) sau cu modele 
(imprimerie manuală). 

„Agenţii de umezire permit pătrunderea rapidă și uniformă a pastelor 
de imprimare sau a flotelor de colorant în materialul textil, accelerează 
procesul de vopsire şi permit vopsirea și imprimarea uniformă. În cazuri 
speciale cu ajutorul agenţilor de umezire, mai ales dacă aceştia în condi- 
țiile care există în baia de vopsire au o acţiune emulsionantă sau disper- 
santă, se pot vopsi și textile nespălate în prealabil. Despre agenţii de ega- 
lizare şi de pătrundere a culorii v: p. 337. 

Agenţii de dispersie cu activitate ridicată sint necesari în vopsitorie 
în cazul în care coloranţii se aplică pe materialul textil sub formă de pig- 
SS ment) insolubili în apă, cum este cazul la vopsirea mătăsii acetat şi a fibrelor 
poliamidice cu colorânţi de dispersie sau în procedeele speciale pentru 
i coloranții de cadă (procedeul cu pigmenți etc.) (v. p. 286). În cazul vopsirii 
cu naftoli AS (v. p. 244), soluțiile alcaline ale componentei naftolice se 
aplică pe material în stare stabilizată prin adaos de colozzi protectori (uleiuri 
sulfonate, condensate de proteine cu acizi grași, produse de condensare 
de acizi grași etc.). Deoarece o depunere superficială pe materialul textil a 
pigmenţilor ce iau naştere în baia de developare: ar reduce rezistenţa la 
frecare, aceşti pigmenţi coloranţi trebuie menţinuţi în stare fin divizată 
cu ajutorul unor agenţi de dispersie adecvaţi. Pentru aceasta se folosesc 
mai ales combinațiile neionogene ca de exemplu Diazopon A, BASE. 
Rezistenţa maximă a coloranților de cadă, a naftolilor și a nuanţelor 
finale se realizează abia după un tratament ulterior în flotă fierbinte. Acest 
tratament serveşte în același timp la eliminarea pigmenţilor depuşi numai 
superficial pe materialul textil, îmbunătăţind astfel rezistența la frecare. 
Ca agenţi pentru acest tratament ulterior, se folosesc agenţii de spălare'şi 
dispersare anion-activi și neionogeni sintetici, precum şi săpun, de obicei 
"în flote alcaline cu sodă. Prin folosirea unor agenţi. de spălare cu acțiune 
simultană de avivare (sulfați de alcoli grași, produse de condensare de acizi 
yi grași) se poate evita uneori o -avivare ulterioară. i 
e g SS ZE 
SEN h) Avivarea şi plastifierea 


obilare suferite de fibrele textile e 


U 


| Prin numeroasele tratamente de inn 
"pînă la obţinerea produsului. finit, are alt e 
“puţin avansată a cerurilor și respectiv a substanțelor de preparare a SEH a. 
Ja firele naturale și,sintetice, astfel incit in anumite cazuri se obţin Se ` 
SH iale aspre și dure. Deoarece Sr posibilităţile de vinzare ale materialelor: 
textile depind în mare măsură de l | ) , 
E EE moliciunea, tușeul și luciul necesar printr-un kk E 
ment ulterior. Avivarea are o importanţă deosebită mai ales la H € A 
mice, deoarece la acestea pretenţiile cu privire la tuşeu şi dap e RRA i 
de drapare sint foarte ridicate, De procesul de avivare se leagă uneo 


imbunătăţire a rezistenţei la frecare şi deci și a comportării la întrebuin= 


loc eliminarea mai mult sau mai): 


tușeu, în multe cazuri este nevoie să se 
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să Ai Ati EE 


are a produsului. Agenţii de avivare anionactivi și neionogeni se introduc 
adesea chiar în baia de vopsire, astfel incit o avivare ulterioară devine 
inutilă. Produsele cation-active care se fixează substantiv se aplică de obicei 
pe material din băi ou volum mare. Combinaţiile cu afinitate mai mică 
pentru fibră cum ar fi cele anionactive sau neionogene se aplică de obicei 
la un tratament de avivare ulterior din băi cu volum redus (foulard) sau 
Sp aplică pe. material prin: pulverizarea unor soluţii relativ concentrate, 
Uneori se avivează şi cu emulsii de uleiuri şi grăsimi, folosind drept emul- 
gatori substanţe tensioactive. 
Unii agenţi de avivare dau efecte care prezintă o anumită rezistenţă 
la spălare (v. p. 401). 


i) Apretarea 


Apretarea este unul din procesele de înnobilare cele mai importante, 
deoarece conferă aspectul final şi proprietăţile caracteristice materialului 
respectiv. Kee 

În înnobilarea linii şi semilînii, apretarea este mai ales o succesiune 
de operaţii mecanice. Din acestea fac parte piuarea (apretarea umedă), 
scămoşarea, tunderea, perierea, întinderea, aburirea, precum şi decatarea 
care stabilizează dimensiunile materialelor de lină în forma primită în ope- 
rațiile; anterioare. : Aplicarea pe materialele: de lină a unui apret ca să 
le facă mai pline şi mai rigide, ca la bumbac, se practică foarte rar. Unele 
procese speciale-_de apretare conferă textilelor proprietăţi deosebite, de 
„exemplu umpregnarea pentru hidrofobizare, impregnarea conira - moliilor şi 
tratamentul contra umflării şi şifonării. Aceste procese înlătură în parte 
dezavantajele prezentate de diferitele varietăţi de fibre şi au ca rezultat o 
îmbunătăţire a comportării la purtare a materialelor textile respective!). 


i. Apretura pentru îmbunătăţirea tuşeului: 
` t SE { 

, În funcție de cantitatea și felul agentului de apretare aplicat (v. p- 
376), se obține un tuşeu-mai rigid sau mai moale; caracterul tuşeului poate 
fi modificat în limite largi prin folosirea simultană de uleiuri şi grăsimi 

— de apret (seu, uleiuri și grăsimi sulfatate), precum şi de sulfați de alchil 
superiori, sarcâside de acizi graşi, dispersii de parafină etc. Se utilizează 
de asemenea și, adaosuri anorganice sau organice (tale, caolină, uree ete.). 
Adeseori apretului i se adaugă şi substanţe higroscopice cum, ar D glice- 
vină, melasă, glucoză și săruri minerale higroscopice (sare amară). Uneori 
apreturile îmbunătăţesc nu numai tuşeul și aspectul materialului ei mărese 


și gramajul lui -(îngreunare). d Eë NS j 

Toate apreturile pe bază de coloizi naturali sînt solubile în apă şi au o 
rezistență redusă la solicitări mecanice. Efectul de apretare se pierde dono 
durată redusă de întrebuințare, cel mai tirziu însă la prima spălare. Wee 
menea apreturi nu, măresc "valoarea de utilizare a materialului oi tavori 


i) F, Weiss, Spezial- und Ho 


chvoredelungsvertahren dor Textilien aus Cell: 
"lose, Springer, Wien 1951, 


(As 


LESCH Ga CH Si 
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zează numai posibilitatea de vînzare aturi ă 

modificate d răşini sintetice Tas r a produse naturale 
apretură cu o rezistență remarcabilă la spălat și adu o DEE e 
de utilizare a materialului. Folosirea coloizilor naturali Geert di eg 
mare de energie pentru dizolvarea și fierberea maselor de apret; dëses 
apreturile moderne se caracterizează printr-un mod de utilizare e: ic 
Derivaţii polivinilici, poliacrilici și polimetacrilici, care se utilizează be 
ales sub formă de dispersii apoase, se diluează pur şi simplu cu apă. Prin 
combinarea. diferitelor apreturi și adăugarea de diferiţi plastifianți, tuşeul 
poate de asemenea fi variat în limite largi și la substanțele de apreturi 
moderne. Adesea folosirea simultană a produselor pe bază de răşini sintetice 


şi a amidonului aduce o îmbunătăţire apreciabilă a efectelor de apret ce se 
pot obţine. 


Ca exemplu se indică un apret pentru a îngreuna şi a face mai pline materia- 
lele albite (linon): , 
8—12 kg amidon de cartofi 
10—14 kg talc 
8—10 kg clei de China 
2— 4 kg unsoare de apret (seu, ulei de cocos, Tallosan, Stockhausenete.) 
0,6— 1 kg Tiloză MGC 600 (Kalle & Co). 
Se diluează cu apă la:100 1. 
La ultilizarea produselor sintetice singure, de exemplu a dispersiilor de acetat 
de polivinil, se folosesc după tuşeul urmărit cantităţi de 10—100 g la litru de flotă. 


N 


După natura ţesăturii, apretul se aplică fie pe ambele feţe prin înmuiere 
(fig. 45 a) fie pe-o singură faţă. Aplicarea apretului pe o singură faţă, de 
obicei pe dos, se foloseşte atunci cînd apretarea. ambelor feţe ar influenta 
` defavorabil asbectul materialului. Flotele de apretură fluide se pot apliea 
pe o singură faţă în modul arătat în fig. 45 b, apretul fiind aplicat de un 
valţ ce se rotește în. soluţia de apret. F lotele de apretură consistente care 
dau un efect de apretare foarte puternic se aplică prin raclare (fig. 45 c)- 
Racleta netezeşte stratul de apret şi elimină excesul. SAIA 
La materialele sensibile (de exemplu la articolele creponate) flota de 
apret se aplică prin pulverizare (maşini de apretat cu duze). 


17 i o > 


bi 


a) 


Fig, 45. Mersul materialului la foulardul de apretat. 


Cox er ia “ca scop să con- 
A Un mod special de apretare îl constituie trubenisarea, dare are E ARO ei Pa 
fere o rigiditate rezistentă la spălat gulerelor şi manşetelor de SEE țesătură 


“acest scop în porțiunile care urmează a fi tuțărite: se introduce o bucat 
din acetat sau din ames 


într-un agent de umflare pentru acetil-celuloză şi se presează la cald. Prin Seet 


téc conținînd acetat. Porţiunile respective se îmbibă apoi — 


E dei 
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acetil-celuloza umflată și dizolvată se întăreşte din nou şi lipește stratul de material 
de deasupra şi cel de dedesubt cu suportul interior. Apretul este rezistent la ste 
Pentru această rigidizare rezistentă la spălare se folosesc azi gi materiale pe bark de 
răşini termoplastice. Lipirea ge obţine printr-un tratament la cald (presare, călcare). 


2. Impregnarea în vederea reducerii rezistenţei 
la umtlare 


Marea tendinţă de umflare a fibrelor de celuloză regenerată se poate 
reduce apreciabil, îmbunătăţindu-se astfel rezistenţa la rupere în stare 
umedă, precum și rezistenţa la spălare și stabilitatea formei. Printr-o impreg- 
nare hidrofugă se poate obține un anume efect, totuşi acesta nu corespunde 
tuturor cerințelor. Prin tratarea fibrelor de celuloză regenerată cu formal- 
dehidă sau substanţe care degajă formaldehidă, se blochează grupele hidroxil 
care cauzează umflarea și aceasta se micşorează. Impregnarea cu condensate 
de uree-formaldehidă sau produse asemănătoare, prin care spaţiile intermi- 
celare ale fibrelor se umplu cu depozite de rășină, provoacă de asemenea o 
reducere a umflării. În acest scop se utilizează drept catalizatori acizi sau 
substanţe care degajă acizi; mai departe este necesară o condensare ulterioară 
prin încălzirea materialului în stare uscată la temperaturi peste 100°C. 


3. Neșitonabilizarea!) 


Șifonarea depinde de rezistenţa fibrelor ai ţesăturilor la, deformare şi 
de elasticitatea lor la îndoire. Capacitatea diverselor fibre de a-și relua 
forma iniţială după îndoire este foarte variabilă. Fibrele animale avind 
o mare elasticitate la îndoire au deci o tendință mai mică a şe şifona decit 
fibrele vegetale sau de celuloză regenerată. 

Neșifonabilizarea se aplică în primul rînd la mătasea artificială şi 


la celofibră. 


al Condensate uree-formaldehidă. ` 
Precondensatele de uree-tormaldehidă care se prepară de întreprin- 
derile textile sau se procură din comerţ (Kaurit KF Paste, BASF) se 
aplică pe materialul textil la foulard sub forma unei soluţii apoase de 
15—20%, conţinind și un adaos de acizi organici (de exemplu acid gli- 
colic) sau săruri acide (de exemplu nitrat de amoniu, fosfat de amoniu mono- 
bazic, clorură de zinc ete.). După stoarcerea excesului de lichid materialul se 
usucă întii la o temperatură scăzută (adică 70°C) apoi se încălzeşte la 
o temperatură mai ridicată, În modul acesta are loc condensarea în 
"continuare formînd rășini tridimensionale insolubile în apă şi alcal, Ìn 
comerţ, există produse care se condensează la temperaturi sub 400°C, totuşi 
“se folosesc de obicei temperaturi între 120—140°0. Procesul de condensare 
durează numai citeva minute. Alături de formarea de răşină are loc într-o 
oarecare măsură o formolizare a fibrelor astfel incit se produce şi o redu- 
cere a umflării, În fibră se înglobează circa 8—10% răşină uree-tormal 
“ dehidă. Ureca se înlocuieşte uneori cu tiouree. 


meng ` a) 
4) P, Pieper, Royon, 7ollwolle u.a. Chemietasern 31 (1953) pag: 176, 239. 
t j à 
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3) Condensate melamină-jormaldehidă 


Procondensatele sînt solubile în apă şi se înglobează în fibre sub forma unor 


soluții apoase 5— 20% care conţin şi catalizatori (amoniac şi acid glicolic), se store 
se usucă şi se condensează exact ca precondensatele uree-tormaldehidă ` Cantită- 
file folosite, catalizatorii Și temperaturile de condensare diferă între ele la diferite 


precondensate comerciale de melamină. La produsele pe bază de melamină se for- 
mează de asemenea, prin condensare o rășină tridimensională insolubilă în apă 
Avantajul răşinilor de melamină constă în aceea că ele reduc mai puțin rezistența 
la trocare (Cassurit MKF, Cassella). 


Prin înglobarea de rășini, alături de creşterea rezistenţei la șifonare se 
reduce şi tendinţa de umflare mărindu-se totodată rezistenţa la rupere în 

. stare umedă şi la contracție à fibrelor de celuloză regenerată. Tugşeul de- 
vine mai rigid în special la folosirea rășinilor uree-formaldehidă. Neşi- 
tonabilizarea s6 poate realiza și în prezenţă de agenţi de avivare și hidro- 


fobizare. 


A. Impregnarea pentru mărirea rezistenţei 
la contracție . 


Una din calităţile care se cer materialelor textile este de a nu se con- 
tracta prin udare, sau spălare, Contracţia se explică în parte prin umfiarea ; 
ce are loc la udare și în parte prin echilibrarea în timpul udării a tensiunilor t 
existente în/ţesătură şi fir în urma proceselor de fabricare. S 

Materialele de lină se fixează prin decatare, un tratament cu apă fierbinte CR 
sau abur umed urmat de o răcire bruscă, astfel ca ele că capete o suficientă 
rezistenţă la contracție, compatibilă cu condiţiile care se cer materialelor de 
lină. O altă metodă pentru fabricarea de articole de lină care nu intră la ` 
„apă este clorurarea. Prin acest tratament lina își pierde proprietatea de 
împîslire căreia se datorește contracția la apă. Acest mod de lucru se- 

aplică în special pentru firele. de tricotaje, Uneori se folosesc răşinr 
de melamină formaldehidă pentru obţinerea! de articole de lină care. 
nu se împislese şi: nu intră la apă (procedeul Lanaset), sau se utilizează 


combinaţii care deagajă formaldehida. Seed 
Contracţia la apă a articolelor de bumbac se evită prin procedee de în- 
nobilare mecanice, menite să echilibreze tensiunile latente existente în 
jesătură, preîntimpinind astfel încă în timpul fabricării o intrare n e 
la o spălare ulterioară (uscarea pe rame de întins ou avans, procedeul! KEE 
or eţc.). e SAP ACE O EE 
2 GE de celuloză regenerală se impregnează în vederea IC SE $ 
~ traċției la apă cu ajutorul procedeelor chimice descrise anterior la Apr 
marea în vederea neşifonabilizării şi a scăderii: umilării. | 


Léin 


$ 


d 5. Matizarea Beie, 

J. Matizarea f ibrelor lucioase de celuloză regenerată, în oadrul Veëere 
“textile “se numeşte matizare în bucală sau matizare ulterioară, n Opoziția 
| picarea fibrelor prin inglobarea unor 


D 


cu 1 obținută chiar la fabr í 
Ze mä matizare la filare. ER 
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Pentru matizare ulterioară se folosesc dispersiile de pigmenţi descrise 
la p. 374, care conferă însă o rezistență redusă la spălare. 

Obţinerea matizării prin precipitare de pigmenţi pe fibră după procedeul 
cu două băi nu mai este folosită, în schimb există în comerţ produse care 
la o aplicare dintr-o singură baie dau pigmenţi fixaţi în mod rezistent, la 
spălare. Ftalatul de aluminiu dă în mediu apos hidrolizate albe insolubile 
care matizează fibrele (Dullit W, Bayer). 

Se mai pot obţine matizări cu soluții apoase de stanaţi care la uscare 
pe fibră separă acidul stanic cu acţiune matizantă (Delustran FI, Sandoz). 

Matizări rezistente la spălare se obţin și printr-o depunere superficială 
de răşini de uree-formaldehidă şi de melamină. Pentru întărirea efectului 
de matizare acestea conţin adesea adaosuri de pigmenţi care sint fixate de 
răşinile sintetice în mod rezistent la spălare. 


6. Impregnări pentru impermeabilizare 
şi hidrofobizare . 
Materiale complet impermeabile se obţin prin tratarea țesăturilor cu 
dispersii sau soluţii de cauciuc şi mase plastice sau cu ajutorul uleiurilor 
sicative (ulei de in). Rezultă ţesături complet impermeabile la apă dar şi 
la aer. Pentru îmbrăcămintea normală este însă necesară, menţinerea per- 
meabilităţii la aer. Acest scop poate fi atins- prin depunerea pe fibre de 
substanțe hidrofobe cum ar fi săpunurile de aluminiu, parafină sau ceruri, 
fără închiderea porilor, sau prin tratamentul chimic superficial al fibrelor 
cu combinaţii hidrofobe. Ve , 
~ Un procedeu vechi pentru obţinerea de materiale hidrofobe permeabile 
“constă în înmuierea ţesăturilor în soluţii de formiat sau acetat de aluminiu. 
Un efect mai bun se obţine prin tratarea textilelor cu soluţii de săpun 
şi apoi cu ó soluţie de alumină sau de săruri de curpu. În felul acesta se 
formează pe fibră un săpun hidrofob de aluminiu sau cupru. Acesta din urmă 


împiedică în același timp putrezirea şi mucegăirea. i 
“În cele mai multe cazuri impregnările hidrotobe se fac într-o singură 
baie ce conține dispersii de paratina sau parafină, ceară și A nn ună (inpre 
ea intr-o singură baie)., În comerţ se găsesc un mare număr de agenți 
Een într-o singură baie (Impregnol, Piersee; Ramasii K „ BASF); 
Efecte de impregnare rezistente la spălare dau Perlit B bază şi sare, 
Bayer, Hidrofobol, Pfersee. SE E 
DO altă UE tău pentru obținerea- unei hidrofobizări rezistente la 
spălare constă în eterificarea sau esterificarea superficială a celulozei cu 
ajutorul unor agenţi adecvaţi. Astfel. se poate trata celuloza cu clorura aci- 
duluj stearic în soluţie de piridină. Esterii obţinuţi sint foarte hidrotobi. > 
“În industria textilă folosirea piridinei provoacă dificultăţi şi de aceea nu se 
ică. Gen i E 
SE reacția alchil-izocianaţilor cu celuloza: se obţin SN 
Acest procedeu denumit, procedeu Inflos trebuie executat în dizo ran o 
ganici și în aparatură închisă, Reacţia are loo după uscare prin ncălzi Ş 


Ja 150°C. ) 
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O etertficare a celulozei s6 poate obține cu ajutorul unor combinaţii 
cuaternare de amoniu. Din cauza proprietăţilor lor cationactive ST 
combinaţii se fixează substantiv pe fibre. Reactia are loc după usoare la o 
îmoălzive ulterioară la 90—130*C. Partea hidrosolubilă a combinației i 
excesul care nu a reacționat ge elimină după încălzire prin spia A fm 
carea so face po foulard. în soluţii de 2—6%. Utilizate în cantităţi mt 
mici, produsele sorveso la obţinerea unor efecte de avivare rezistente la 
spălare în combinaţie cu. tratamente de neşilonabilizare (Velan PF, ICI; 


| Zelan, DuPont). i 
| Celuloza mai poate fi eterificată cu etilen-uree 

| CHa 

| Cuellap—NII=CO-X | + HO-—Celuloză => 

| CH, 

l S N COE NH O OR 0. EE 


` 
3 
4 
j 
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Reacţia are loo prin uscare la temperaturi peste 80°C. 

Alchil-etilen-ureele se folosesc ca dispersii, în concentraţii mari la 
hidrotohizare şi în concentraţii mici la avivarea rezistentă la spălare. Un 
prâdus comercial de acest tip care poate fi utilizat și împreună cu rășini 
sintetice este Primenit VS, Hoechst. 

O altă posibilitate pentru a realiza o impregnare rezistentă la spălare. . 
este înglobarea de alchil-uree, cum ar fi monododecil-ureea, urmată de o 
condensare cu formaldehidă astfel că se formează răşini de uree-formalde- 
hidă cu proprietăţi hidrofobe. Efecte asemănătoare se obţin și cu răşini de 
alchil-melamină. Un produs.comercial pe această bază este Phobotez F, Ciba. Ne 

În ultimul timp se folosesc pentru hidrofobizare și siliconi!) de exemplu. - 
Decetez 104, Dow Corning; Silicon Impregniermittel WS 60, Wacker: - 


7. Lgnitugarea?). 
La anumite ţesături care urmează a fi utilizate ca perdele, pentru tapi- d 
sarea pereţilor, teatrelor, cinematografelor. și sălilor de spectacol, se cere 
o impregnare ignifugă. Acest lucru nu trebuie însă înţeles în sensul că țesă- i 
turile nu mai ard de loc în contact cu o flacără. Este mai corect să se vorbească - 
e de o impregnare rezistentă la foc, deoarece: la materialele tratate în mod 
ni corespunzător, sub influența flăcării, are loc o carbonizare fără însă oa flacăra 
4 să se propage dincolo'de părţile carbonjzate. ` — S EE 
Ze Impregnarea' ignifugă obişnuită se obţine prin înmuierea ee i $ 
în soluții concentrate de săruri anorganice care se descompun la sat Ra 
produse volatile (săruri: de amoniu) și. înăbușe astfel flacăra ce ar iz, br X 
eventual, respectiv împiedică" propagarea el. Aceste. Jona Ka SA 
rezistente, la apă (de exemplu Akaustan, T. G. Farbenindustris), ez aonn A 
ignifugi cu o mai bună rezistenţă la apă se E EE SEA 
alifatice și aromatice, olor-cauciucul, clor-butadiena şi polimerii de 
de vinil, precum şi elor-parafinele. d 
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8. Impregnarea contra microorganismelor 
A EE ET ` y î. . A -7 
putrezirii şi degradării la intemperii 


Sub acţiunea umidității sau aerului umed asupra textilelor poate avea 
loc apariția unor pete şi degradarea fibrelor prin atacul bacteriilor şi muce- 
gaiului. În funcţie de utilizări este necesară de la caz la caz o protejare 
a textilelor prin impregnarea cu substanțe anorganice şi organice. Pentru 
aceasta se folosesc clorura de zinc, carbonatul de taliu,. bromatul de cadmiu 
carbonatul şi cupru și naitenaţii de cupru, fenolul, crezolii, clor-fenolii, 


` benzochinona, acidul salicilic, salicil-anilida, combinaţiile organice de 


mercur, formaldehida etc. 


į 
D 


E. Utilizarea agenţilor de spălare 2 
Cantitatea de agenţi de spălare și curăţire utilizată în scopuri menajere 
curente şi în spălătoriile publice reprezintă o cotă mare din consumul total. 


- În acest mod se explică de ce substanţele tensioactive sintetice, care au 


înlocuit în mare măsură săpunul în înnobilarea textilă, au intrat în concu- 
rentă cu săpunul care se folosea de/multă vreme și în domeniul agenţilor de 
spălare pentru uz menajer. Datorită lipsei de grăsimi din timpurile de criză, 
răspindirea- produselor ce economisesc: grăsimile şi a „celor fără. bază de 
săpun a fost mult favorizată. Totuşi aceasta nu constituie singurul motiv 
care justifică utilizarea lor crescindă. Aceasta se vede din proporţia mare de 
agenţi de spălare sintetici utilizaţi de ex. în S.U.A: unde nu a existat 
niciodată o, lipsă de grăsimi şi săpunuri. Pină în prezent produsele sintetice 
nu au putut înlocui săpunul în domeniul agenţilor de spălare pentru uz 


à menaje în aceeași proporţie ca în înnobilarea textilă. Cu ajutorul lor au 


putut îi însă realizaţi. agenţi de spălare pentru domenii speciale în care 
at. Produsele sintetice livrate de industria chimică 
fabricanţilor de agenți de curăţire si spălare: poartă în general numele de 
materii prime sintetice! de spălare. S i 


| H 
| 


a) Așenţi de spălare şi curățire sub formă de pulbere 
Eege SS ST Eeer À d d EE EEN E S 2 
- În timp ce pe vremuri săpunul de miez, în bucăţi şi săpunul pastă 
reprezentau principalii agenţi de spălare ai gospodinelor jet această si- 


tuaţie dăinuie încă în unele, ţări), în Germania, în ultimele. decenii! pra- 
furile de spălat mai uşor de minuit, au dobindit o importanţă crescindă, 
întîi sub formă de prafuri de săpun. Acestea constau din pulberi cu conținut, 
ridicat de săpun în timp ce praturile de spălat mai conţin, alături de săpun, 
şi alte adaosuri care favorizează spălarea, ca silicați, fosfați şi în parte şi 
umpluturi, ca sultaț.de sodiu ete, Praturile de spălat conținînd adaosuri de 
SE oxidante cu acţiune de albire, cum ar fi perboratul de sodiu, 
rtă numele mr) z 

S Ee in măsură din oe în câ mai mare agenţi de spălare sintetiei în primul 


e agenţi de spălare compleţi, În locul săpunurilor” azi se 


= 


1) Vezi şi Th, Hempel} Hi Manook, H. Sohuok, M. Stein, Die Sailo und ihre 


Herstellung, Augsburg 1952, 


Í 
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de ambalare sau amestecare 
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rind alchil-aril-sulfonaţi (de obicei dodecil-fenil-sulfonaţi) şi sulfonaţi 
de alchil (mersolaţi) singuri, sau în amestec cu sulfați de alchil (sultonaţi 
de alcooli graşi) sau produși de condensare ai acizilor graşi. Drept componente 
active în prafurile de spălat se pot folosi atit combinatii neionogene cît 
ŞI produși sulfataţi pe bază de oxid de otilenă, SC 

La produsele de spălare utilizate pentru uz casnic sau în spălătoriile 
publice se face distincţie între agenţii de spălare pentru rufăria nealbilă 
albită şi colorată (agenți pentru spălare intensă), cu reacţie alcalină agenţii 
pentru spălarea fină, destinaţi produselor textile sensibile, care au reacţie 
neutră san slab alcalină și se utilizează la temperaturi joase şi între agenţii 
de spălare auxiliari care nu codţin sau conţin numai cantităţi mici de sub- 
stanţe cu acţiune de spălare, cum ar fi agenţii de udare și de spălare preli: 
mănară sau de clătire. La prepararea agenţilor de spălare şi curăţire pul- 
verulenţi se folosesc două procedee: procedeul mai vechi al formării de spumă 
şi procedeul modern al pulverizării. 


Procedeul formării de spumă. Săpunurile sau agenţii de spălare sintetici se ames- 
tecă într-un malaxor cu apă, sodă şi celelalte componente ale pulberii de spălare cum 
ar fi sticla solubilă, carboxi-metil-celuloza etc., cu excepţia perboratului și se amestecă 
eventual cu; ajutorul aerului comprimat, pînă la formarea unei paste spumoase 
uşoare și omogene. Amestecul se întinde apoi într-un strat de circa 10 cm pe o supra- 
faţă de ciment (Tenne) şi se lasă să stea. Apa este legată de sodă ca apă de cristali- 
zare, iar amestecul se solidifică treptat mai mult sau mai puţin. Materialul se intoarce 
m repetate rînduri cu lopata obţin îndu-se o masă afînată, voluminoasă care în cele 
din urmă se dezagregă sub forma unei pulberi. Diverşii agenţi de spălare sintetici se 
comportă însă 'diferit!). În sfîrşit amestecul se macină adugindu-se eventual canti- 
tatea necesară de perborat de sodiu. 

Procedeul pulverizării2). “În acest procedeu şarja pentru prepararea agentului 


- de spălare, constînd din săpun sau agenţi de spălare sintetici şi celelalte adaosuri se 


pulverizează sub forma unei soluţii apoase prin duze fine cu ajutorul aerului com- 
primat-sau cu ajutorul unor discuri de rotație rapidă situate în partea superioară a 
turnului de pulverizare. În funcţie de temperatura aerului care circulă de jos în sus 
în turnul de pulverizare, se vorbeşte de un procedeu de pulverizare la rece, cald sau 
fierbinte. În. cazul pulverizării la rgce, legarea apei se face sub formă de apă de 


cristalizare de către cohstituenţii anorganici, întocmai cala procedeul descris ante- 


rior. În procedeul pulverizării la cald se elimină prin evaporare o parte din apă, iar în 
procedeul fierbinte:aproape toată, Obţinîndu-se pulberi mai sărace în apă sau anhidre. 
Pulberea ce se adună la baza turnurilor de evaporare se descarcă cu dispozitive 
adecvate şi se ambalează imediat, sau, se amestecă cu alte adaosuri cum ar îi per- 
boratul de sodiu. Prafurile pulverizate la rece se mai depozitează un timp înainte 
E de maturaţie ulterioară). A f SE 
Praturile obţinute prin pulverizare sînt superioare celor obţinute din spumă, ` 
avînd greutate yolumetrică mai redusă și o granulaţie mai uniformă. X EE 
x Prafurile pulverizate fierbinte, mai sărace în apă, au faţă de praturile pulv eri- 
zate la rece şi de cele obţinute din spumă avantajul că se conservă mai bine. e 
din urmă, din cauza conţinutului mare de apă, au tendinţă, mai ales vara, să detin 
umede și unsuroase, A «e, N 
4-14; Agenti de spălăre pentru rufărie à 
fe “mealbită, albită şi colorată » 


"— Aceste produse conţin drept aloalii de obicei sodă, eventual în amestec 


"eu bicarbonat de sodiu și în cazuri mai rare cu fosfat disodie Alte compo- 


1) H. Zilske, Seifen, Öle, Fotto, Wachse 78 (1952) p. 320 şi 346. 
d H. ATAN Seifen, Ölo Potto, Wachse "9 (1058) p, 297... | 
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nente alcaline din prafurile de spălare, atit de importante pentru mărirea 


acţiunii de spălare şi curăţire, sint sticla solubilă, metasilicaţii de sodiu 
şi carboxi-metil-celuloza!). Aceasta din urmă se introduce de obicei în pra- 
turile de spălat pe bază de agenţi de spălare sintetici, în vederea imbună- 
tățirii puterii de portanță a murdăriei, În ultima vreme la prafurile de spălat 
sè adaugă într-o măsură din ce în ce mai mare fosfaţi care formează complecși. 

Marea majoritate a agenţilor de spălare pentru rufărie nealbită şi co- 
lorată conţin şi un agent de albire, de obicei perborat de sodiu (agent de 
spălare complet) de exemplu Persil, Persil D, Henkel, Suwa, Sunlicht. 
Conţinutul de perborat este cuprins în general între 5 și 10%, ceea ce cores- 
punde în cazul utilizării unei concentraţii de agent de spălare de circa 10 
g/l de flotă, unei concentraţii de oxigen activ de 0,05 la 0,1 g/l. Agenţii 
de spălare pentru spălătoriile industriale sînt în general lipsiţi de combinaţii 
peroxidice, deoarece albirea în măsura în care este necesară se face prin adaos 
de apă oxigenată sau hipoclorit de sodiu- la băile de spălare şi clătire. În 
ultima vreme se găsesc în comerţ agenţi de spălare cu un conţinut mult 
mai ridicat de perborat (15—25% perborat de sodiu). Cu ajutorul. acestor 
agenţi se reduce la minimum energia mecânică necesară la spălare şi deci 
şi deteriorarea fibrelor (Plawal, Flammer). Pe lingă aceste prafuri de spălat 
care conţin alături de perboraţi şi substanţe cu acţiune de spălare, se comer- 
cializează și amestecuri stabilizate de perborat-fosfat, ce se adaugă băilor 
de spălare pe bază de săpun (Valan, Hartung): Aceste preparate conţin circa 
25% perborat de sodiu alături de fosfaţi şi silicați, dar pot conţine eventual 
şi procentaje mai mari de agenţi de albire. 

Prin stabilizarea combinațiilor peroxidice cu silicat de magneziu sau 
alţi compuşi se poate împiedica descompunerea lor bruscă și prin aceasta 
deteriorarea fibrelor?). Stabilizarea are importanţă mai ales în cazul uti- 
lizării simultane de 'polifosfaţi).. O creștere suplimentară a gradului de 
; alb se poate obține prin utilizarea concomitentă a agenților optici de albire 
“  introduşi în agenţii de spălare (v. p. 381). Cantităţile de adaos necesare 

'sînt extrem de mici şi variază între 902 şi 0,1% raportat la praful de spălat, 
ceeace la utilizarea unei concentraţii de 10 g praf de spălat la litru corespunde 
la circa 0,002—0,01 ell de flotă de spălare). 
Conţinutul de substanţă cu activitate spălătoare in praturile de spălat 
„+ “comerciale este foarte diferit. Produsele pe bază de săpun conţin 25—40%, 
SA cele pe bază de agenţi sintetici conţin 7-—30% substanţă activă. 

Un agenţ de spălare pentru uz casnic pe băză de compuşi sintetici poate avea j 
aproximativ următoarea compoziţie: 10—12% agenţi de spălare sintetici’) (100%), i 
30—40% sódă calcinată, 5—10% sticlă solubilă, 1—1,5% carboxi-metil-celuloză 

"Dong, 5=10% pirofosfat de sodiu, 15—10% perborat de sodiu, 0,04%, agent optic 


Ge Ibire, restul apă sau sulfat de'sodiu. . GH 
GER SC SE Se fabrică şi pulberi de spălat ou procent relativ scăzut de săpun care 


au la bază sodă, silicat, de sodiu și carboxi-metil-celuloză, E 
| 2) J. Stamitz, Selten, Die, Fette, Wachso 79 (1959) p. 368, 390 d 
d K. Lindner, Seiten. Ole. Fotto, Wachso 77 (1954) p. 612: 79 (1959) r- pr A 


ar 0O, Uhl, Fette und Seifen 55 (1953) p. 4 

4) A, Schlachter, Fotto iti SEH 53 (1951) p. 785 

| 9 (1958) p. 412, 438, A N aa 
Se PE P cel KR Bet pihe detiniţe de. alchil-aril-sultonaţi, alchil-sultonaţi 
și (sau) sultaţi de alcooli graşi, ; : 
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Agenţii de spălare de calitate superioară ve bază a qi ini 
următoarea CERESIO: 20%, Agenti te spălare Ta poe AVPR 
nată, 10% silicat de sodiu, 1,5% carbori-mati iaki Ae ung al OES ă calci- 
sodiu, 159, tripolitostat de odin. Ee Se BEE 

€ : Ser 4 d 1 /O Dos 5 3% > i 
MERON optici de albire, restul apă şi (sau) aaae dE Ee 
„Agenţu de apdiore pe bază de săpun pentru rufăria nealbits alhiti a 5 
ZE de obicei procente mai mari de agenţi activi delen NEE 
e E SE E GET 15% pirofosfat de sodiu He sticlă solubilă 
vo perborat de sodiu, silicat de magneziu, 0,039 < ti Í | 
apă şi (sau )sultat de sodiu. S "HEEN 

Astăzi se introduce şi în praturil ă ă H ; i 
R Ş prafurile de spălat pe bază de săpun 1—2% carboxi- 

Prin înlocuirea sodei cu fostaţii mai puţin alcalini, se i 

$ at CH ot prepară 
spălare care dau rezultate bune atît pentru spălarea rutăriei Gett, Albite sa Cal 
rate cit şi a rutăriei fine; totodată ei se pot folosi şi ca agenţi universali de clătire 
şi curăţire pentru uz casnic. Asemenea produşi universali au dobîndit importanță 
mai ales în străinătate (Tide, Surf). Ei au următoarea compoziţie: 20—35% agenţi 
sintetici de spălare (100%), 30—50% fosfați. (piro şi polifosfaţi), 5—20% sticlă 
luu, 0—10% sodă, 0,02—0,19% agenţi optici de albire, restul apă și (sau) sulfat 

e sodiu. k 


2, Agenţi de spălare pentru articole fine 


Pînă la apariţia agenţilor de spălare fini propriu-ziși pentru rufăria 
cà sensibilă la alcalii s-au folosit ca agenţi de spălare fulgii de săpun. Produsele 
„ sintetice cu reacţie neutră, rezistente la duritatea apei, s-au încetățenit 
imediat după apariţia lor şi în domeniul agenţilor de spălare fini, înlo- 
cuind în mare măsură săpunul. Produsul comercial Kewa (Böhme Fettche- 
“mie) pe bază de sulfați de alchil și produsul FEX (Sunlicht) pe baza unui 
produs de condensare a unui acid gras (Tip. Igepon) au fost urmate de nu- 
meroasele produse similare. În ultimul timp se folosese:drept agenți de 
spălare pentru rufăria fină mai ales combinaţii de sulfați de alcooli graşi 
şi produse de condensare ale acizilor grași cu alchil-aril-sulfonaţi, avînd o 
mare putere de spumare; ele mai conţin adesea cantități mari de fosfați. 

Agenţii de spălare comerciali pentru rutăria fină au aproximativ următoarea 
compoziţie: 20—50% agenţi de spălare sintetici (100%), 0—20% fostaţi (pirofostat 
sau polifosfat), '0—0,1%, agent 'optic de albire, restul sulfát de sodiu şi apă. 

Astăzi se introduce uneori carboxi-metil-celuloză și în agenţii de spălare 
pentru rutăria fină. Agent de) spălare fini se obţin aproape exclusiv prin 
pulverizare fierbinte. Ei se folosesc în cantităţi de 1—3 g/l flotă de spă 
lare. Datorită rezistenţei,la acizi a agenţilor de spălare folosiţi, în baie se 
` poate âdăuga acid (acid acetic) spre a împiedica singerarea chiar a coloran- 
ilor foarte sensibili. d Ñ 
Let d GIE | 
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A da esch it) | è folosite 
muierea rufelor și eliminarea durității apei (sodă de albit), produsele Că 
în gecţiile A, spălăt/ industriale la spălarea. preliminară și la E Së 

“liniţăţii băilor (aloalii pontru spălare, agenți de spălare preliminară), 


a 1) De obicei amestecuri. pine definito de alohi 


(sau) sulfați de alcooli grași, | ) 
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P 


precum și preparatele folosite pentru uz casnic la clătirea și albirea ulte- 
rioară a rufăriei. 

a H n cazul cel mai simplu soda de albit este un amestec de 40% sodă calcina tă, 
20% sticlă solubilă şi 40 % apă, aduse în stare pulverulentă prin procedeul spumării 
sau pulverizării la rece. Prin adăugarea unor mici cantități de substanţe cu activitate 


de spălare, fosfat trisodicşi carboxi-metil-celuloză, calitatea produsului a putut fi mult, 
îmbunătăţită. 

O sodă de albit de bună calitate poate avea următoarea compoziție: 2—4% 
agenţi de spălare (100%), 1% carboxi-metil-celuloză (100%), 35% sodă calcinată, 
10% silicat de sodiu, 10% fostat, restul apă. 


` D compoziţie asemănătoare posedă agenții pentru spălare preliminară 
utilizaţi în spălătoriile industriale; ei conţin uneori un procent mai mare 
de agenţi de spălare și în locul sticlei solubile, conţin metasilicaţi. 

E Agenţii folosiţi pentru clătirea și albirea ulterioară, de tipul produsului 
Sil (Henkel), sînt amestecuri din sodă şi silicat de sodiu cu adaos de per- 
borat de sodiu şi mai recent de agenţi optici de albire. Aceste produse au 
aproximativ următoarea compoziţie: 40% sodă caleinată, 20%, sticlă solu- 
bilă, 12% perborat de sodiu,0,05% agenţi optici de albire şi restul apă. 


4. Agenţi universali de spălare și curăţire 
pentru veselă, sticlărie „su alte obiecte 
asemănătoare 

Pentru curățirea mobilelor, pardoselilor, ustensilelor de lemn etc., 
precum şi pentru elătirea veselei de porțelan, şi sticlă s-au folosit pînă de 
„curînd agenți de curăţire exclusiv anorganici, de același tip ca produsele 
„industriale pentru curățirea vehiculelor şi maşinilor. Este vorba de amestecuri 

s alcaline (Imi, Henkel) de sodä și metasilicat de sodiu, sau fosfat trisodic. 
Produse similare pentru scopuri tehnice sînt de exemplu și P8 (Henkel) și 

-~ Grisiron, (Hoechst). ; d 

H Agenţii de curățire anorganici au fost înlocuiți in ultima vreme. în 
„utilizările pentru, uz casnic de substanţele tensioactive sinteticel), care au 

o mare putere de umezire!şi prin scurgerea totală a apei de pe veselă fac 
“inutilă operaţia de uscare. Produsele comerciale de acest tip cum ar fi pro- 

„ dusul Rei (Rei Chemie) pot- avea aproximativ următoarea compoziţie: 
20—30% aril-alchil-sultfonat (100%), 10—15% sulfat de alcooli graşi sau con- 


; + „ densatdeacizi graşi (100%),0—10% tostaţi, réstulpină la-100 sulfat de sodiu. 
În opoziţie cu agenţii de spălare pentru rufărie fină, proporţia de alchil- 

155 aril-sultonat este mai mare ca cea de sulfați și alcooli grași, respectiv de 
E / „ produși de condensare de acizi graşi. N / 

i / De? 5. Prafuri de frecat 


— Praturile de frecat conţin în primul rînd cuarţ tin! măcinat sau alți 
„agenţi de frecare minerali, alături de sodă şi eventual de săruri de amoniu 
își miei cantități de agenţi cu activitate de spălare, Granulaţia agentului 
„de frecare este funcţie de domeniul de utilizare. 
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b) Agent lichizi de întreţinere pentru uz menajer 


AP 4 la ek ? d ` A w D Zeg ` SÉ 
de e a isa do. epilare d WEE e ao E 
abia de curind, Astfel agentu] de elt on, Ro (pl 7 EE 
Fetlohemic) se comercializează în abaro lichidă 1 dE 

alizeazi are Uechidă pentru consumul en gros. 
Asemenea produse conţin mai ales alchil aril-sulfonați. Pentru îmbunătă- 
țirea rezistenței faţă de duritatea apei gi pentru obținerea unei soluții clare 
in ape dure, se adaugă compuşi neionogeni cum ar fi alcooli grași oxi-etilaţi 
şi eteri alchil-fenil-poliglicolici. 

În comerţ, între Altele, se găsesc produse cu următoarea compoziţie: 
15% aril-alchil-sulfonat (sare de sodiu) (100%),10%, alchil-fenil-poliglicol- 
eteri (100%), restul apă și mici cantităţi de săruri anorganice. 

La agenţii de clătire pentru maşinile de spălat mecanice se pune preţ 
pe-o dezvoltare de spumă cît mai redusă. De aceea se folosesc mai ales 
alchil-fenil-poliglicol-eteri eu spumare redută. Compuşii neionogeni au 
avantajul de a putea fi folosiţi direct impreună cu agenţii cation-activi uti- 
lizaţi ca agenţi dezintectanţi (bucătirii de hotel, spitale etc.). 


c) Preparate cosmetice!) 


Pentru. fabricarea produtelor pentru îngrijirea părului, corpului şi 
dinţilor se utilizează pe scară mare agenţii de spumare și curățire sintetici. 
Deoarece la spălarea părului sensibilitatea la duritate a săpunurilor normale 
se manifestă deosebit de dezagreabil, astăzi majoritatea șamponurilor din 
comerţ, în formă de praf, cremă sau lichid se fabrică pe bază de combinaţii 
sintetice ca produse de condengare de acizi grași sau sulfați de alcooli grași. 

La șomponurile lichide se folosesc în proporţie mare alchil-aril-sultonaţi 
și condensate de acizi gragi cu proteine. Sulfaţii de alcooli grași și produsele . 
de condensare de acizi grași servesc și ca agenţi de gpumare în pastele de 
dinţi. Alte domenii de utilizare a acestor produse sint preparatele pentru 
baie, prepăratele cosmetice lichide ca apa de păp'și de gură, precum și emul- 
gatori în creme de piele și de ras, briantine ele, — - 
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F. Alte domenii de utilizare a produselor tensioactive?) 


Combinaţiile tensioactive se ee Së Gamen şi în E 
metalurgică (curăţire, decapare, galvanotehnică, uleiuri pentru găurire ȘI 
ţăiere, V. Winnacker, Anorganische "Technologie V, 1953, p. 572, 574), în 
industria petroliteră (curățirea conductelor, rezervoarelor, spargeri de emulsii), 
minerit, (agenţi de flotaţie: combaterea pralului, v. Winnacker, E 
sche Technologie MN, 1953, p. 52), în transporturi (curățirea vehiculelor, spă-. 
area automobilelor), În construcţii gi industria construcțiilor (beton poros), 
Ech wë / 
Gd 1) H. Janistyn, Hlechelolie, Seilen, Apel Kosmetica 1950; R. von zur Gathen, 

Seifen, Ole, Fette; Wachse 78 (1952) p. 501. , SC 
See) Ee peleritoare la E ala osibilităţi de utilizare a acestor roduse . 


i i är DR . Hagge, Fette u. i 
S n $ fi tratate, dar ge pot indica lucrările de pinteză, ale lui W. H ASI 
E Sei Sé (1952) 'pM2 şi H, Sp el, Bellen, Die, Fotto, Wachţe 78 (1952) p 212—267. 
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N H VX i A 

N RA ie KE și varzavaturilor), menţinerea curățeniei 
se bé orii, OH omulgatori a ngonpi do udaro în combaterea dăunătorilor 
EE ée ENEE margarinei, conservelor), in industria 
l P i do K aporsio, agenți auxiliari la colorare şi pentru 
impregnate), în industria do piolărio gi blănuri (agenți de curăţire, udare 
gresate, produse auxiliare la vopsire şi tăbitoire, v. pr 277 pi urm. 392) în 
industria cauciucului ai maselor plastico (auxiliari la polimerizarea în emulsie, 
emulgatori, obținerea cauciucului poros, v. vol. IV), la fabricarea coloran- 
ților, lacurilor şi cornelurilor, în fotografio (omulgatori gi agenţi de udare) 
ȘI pentru preparate tarmacoutioe (omulgatori, agenţi de dispersie şi udare 
agenți dorinteotanți). La acoasta so adaugă şi alto. domenii, de exemplu 
pentru combaterea incendiilor (agonţi do udare, stingătoare cu spumă) ai 
în industria chimică undo agenţii tonsiouctivi pot acţiona adesea ca accelera- 
tori de reacţie (soindarea grăsimilor, accelerarea polimerizării ete.). 
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` eloritul de calciu, de sodiu at de potasiu), sărurile perăcizilor 


lini și alcalino-pămiîntoși, apa oxigenată, perboraţii, percarbonaţii; persulta- 


 pămintoşi, acidul sulfuros, cum Și 


ALBIREA 


de chim. text. Wilhelm August Hundt, Dr. Karl Vieweg și chim. test 
Wilhelm Waibel, Frankfurt pe Main 


A. Generalități 


Albirea urmăreşte o decolorare a materialelor textile, care să capete 
astfel un aspect plăcut și calități deosebite. Culorile de îndepărtat sint 
datorite substanţelor însoţitoare naturale şi murdăririi în timpul prelucrării. 
Potrivit cu originea lor diferită, ele trebuie să fie distruse sau dizolvate şi 
îndepărtate. Pentru aceasta sint folosite procedee chimice sau fizice, care 
potrivit cu natura materialului de albit şi cu cerințele calitative sint între- 
buinţate fiecare separat sau mai multe împreună. Ca substanţe care acţio- 
nează chimic sînt folosiţi agenţi oxidanţi, reducători și cloruranţi. Substan- 
tele cu efecte fizice sînt agenţii de spălare și detergenţii, cu activitate 
de suprafaţă (v: p. 298), substanţele adsorbante (pămînturi decolorante) şi 
mijloacele optice de albire (v. p. 381). În cele ce urmează nu vor fi discutaţi 
decit agenţii de albit chimici.  , E 

` Substanțele însoţitoare aflate în fiecare material de albit sint adesea 
foarte diferite ca natură şi în, consecinţă ele se comportă diferit fată de 
divers agenţi de albit., Din acest motiv, în 'procesul de albire se folosesc 
adesea mai multe mijloace de albit și se, întrebuințează în acest caz termenul 
de albire mixtă, care este de obicei precizat mai exact prin indicarea sub- 


$! 


stanţelor întrebuințate (de exemplu procedeul cu clor şi peroxid). Întrucit 


fiecare agent de albit are o eficacitate deosebită față de diferitele substanțe . 


însoţitoare, rezultate mai bune se obţin de obicei prin procedeele de albire. z 


mixte. : SE 
£ LEE Gare 


B. Agent de albit 
„În procesele de albire sint folosiți ca agenţi oxidanţi hipocloriţii (hìpo-' 
ţii şi peracetaţii), permangânatul de potasiu, iar mai recent şi eloriții 
alcalini şi alealino-pămintoşi. 

EE Via hidrosultiţii şi derivații lor. i 


$ 


Atoni aini de menţionat Kant alealini şi alcalino, 


(peroxizi alca- ; 
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L Agonfi oxidanţi 


Goi mai importanţi voprozontanţi din această grupă fac parte din brei 
Ontogorii: hipooloripii, poroxizii gi cloriţii!), 

Avosto Substanțe se doosobose în primul rind prin potențialul lor oxi- 
dant şi rodox diorit, care osto pontru hipocloritul de sodiu de circa 1,5 V 
vovospunzăto» la bă unităţi el, pentru oloritul de sodiu circa 1,0 V sau 35 
unități ru, iar pontru apa oxigenată circa 0,8 V sau 29 unități MELI 

Gu ott aceşti indici sint mai ridicați cu atit este mai mare pericolul 
va molecula do celuloză să lio atacată. Pericolul nu devine însă acut decti 
în momentul oind sint oxidate substanţele însoţitoare ale celulozei, care 
sint în majoritatea lor mai ugor oxidabile. V e 

n consecință, toată tehnica albitului constă în a dirija astfel procesul 
tehnologic inoit dozarea, activarea, respectiv stabilizarea băii şi controlul 
timpilor de reacţie, să fie conduse potrivit condiţiilor date, astfel incit 


Substanțele insopitoare să fie albite//tără însă ca moleculele de celuloză 


să sufere degradări. Dificultăţile constau 
în primul rînd din telul diferit -in care 
acționează diverşii agenți chimici. 


poa 9 976 5492 


a) Hipocloritul do sodiu 


HMipocloritul de: sodiu` este- şi astăzi 
agentul de albire cel mai des folosit din 
cauza prețului de: cost relativ scăzut (fa- 
bricația, v. Winnacker, Anorganische Tech- 
nologie 1, 1950, p. 462, 492). Toate între- 
prinderile care posedă instalații de electro- 
liză a clorurilor alcaline au posibilitatea 
să producă şi hipocloriţi. Soluţiile conțin 
nu numai hipoclorit în concentrațiile uzu- 
ale pentru albit, dar şi acid hipoeloros şi, 
parţial, clor elementar, proporţiile respec- 
E ` tive fiind funcţie de pH-ul soluţiei. 

E - Pr ducă Rig. 1 aratam dhAvan joata reactia Băii 
d ps EE 61 aților de hipoclorit de 
Fig. 1: Compoziţia, şi efectele EEN GE g/l clor GE cînd 
soluţiilor de hipoclorit cu diferite „rr.ul variază în limitele de da 2 la 43. . 

valori ale pH-ului. În diagramă cantităţile: mijlocii. pentru 
diferitele , substanțe componente sint indicate 


En g/l. La pH 13 soluția conține aproape numai hipoclorit de sodiu nedisociat, cu 


urme de acid hipoeloros. O dată cu scăderea aloalinităţii,. disocierea hipoelori- 
tului de sodiu crește aproape constant, Procentul do acid hipooloros creşte într-o 
măsură corespunzătoare, astfel încît la pH 6 nu mai există în soluţie practic decit 


“acest acid. O dată cu creşterea acidității apar proporţii din co în ce mai mari de clor 

elementar; DE 
Efectele soluţiilor de hipoclorit sint dooi mereu diferite, după cum 
variază compoziţia lor, în funoţie de pH. Efect 
; oret 
1) V. Winnacker, Anorganische Technologio I, 1950, p. 462, 508 şi 534. 


ul oxidant se întinde în 
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STORU domeniu al pH-ului între 43 şi 2; el atinge valoarea maximă in 
punctul neutru și de aici scade într-o măsură mereu mai mare atit cu crest 
alealinităţii, cît șicu a acidității. De la pH Gin jos se adaugă un dit de dle 
rare, corespunzător apariţiei clorului liber. În timpul acţiunii asu ra m te- 
rialului de albit raportul diferitelor componente între ele s6 istrează apr E 
neschimbat potrivit diferitelor valori ale EE ee 
trus este mereu restabilit prin refacerea componentei consumate. 


%, 


A8 


KE 
Vi äere n 
% (Bumbac) 


` 


Continutul de alb, în % 


e PHL I 4667890121 47 è 
Fig. 2. Influența soluţiilor de“ „Fig. 3. Influenţa pH:ului solu- ~ Fă 
hipoclorit cu valori pH dife- ți ţiilor de hipotlorit asupra po- pipe i 
‘rite «asupra rezistenţei SC „ tenţialului lor de albire» SE 
bumbacului. (Gradele“ de, albire obținute PEE 
Ee À j Ş i prin 2 g/l clor activ-în & ore.) e 


j z , d ? VANAN EE z A 

Pentru albirea prin oxidare a fibrelor de celuloză sînt de o deosebită 

importanţă tehnică soluţiile cu pH intre 9 și: 12, în timp ce în limitele de 

pH de la 4 la 2 soluţiile sînt folosite: pentru tratarea "prin clor a. 

_elulozelor cu conţinut de lignină, cum sînt fibrele de bast şi fibrele celulo- 
zice din lemn, precum si a fibrelor de origine animală. Domeniul de pH. 
cuprins între aceste limite trebuie în general evitat, deoarece în acest domeniu SNA 
celuloza este în special periclitată. Prin lucrările lui Clibbens şi Rigge sà | 

` dovedit că pH 7 este punctul cel mai periculos pentru albirea cu hipoelorit. 
În fig. 2 se arată influenţa pH-ului asupra rezistenţei fibrelor. Ve 


2 Datele carecau stat la baza diagramei au fost obținute prin încercări de albire, 
< efectuate cu fire de bumbac macco, fierte sub presiune, deci cu celuloză aproape curată: ` 
Concentraţiile soluţiei de albit la fiecare înceroare au fost de 2 ell clor activ, ra ortul a 

bai tiind de 1+10,şi durata procesului de albit de 4 ore, La stirşit s-a spălat ca de obicei, 4 
“s-a înlăturat clorul prin âcidulare și s-a spălat din nou. Au existat Geen care Ta 
trebuiau să FEE la o degradare mai mult sau mai puţin importantă a ti talan S 
/ Deoarece însă şi oxiceluloza are o anumită rezistenţă nu se poate stabila BCE i 
corectă între variaţia rezistenţei şi măsura în care s-a degradat celuloza. Ai mase. 
dizolva și îndepărta oxiceluloza prezentă, firele gati albite:se fierb cu reflux cu o 


~ o soluție de 10 g/l hidroxid de sodiu, raportul băii fiind de 1:20, După aceasta se spală 


r i i i 4 WAN 
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Sina la îndepărtarea completă a alcalinităţii ai apoi se usucă la aer După ce s-a 
eterminat, după metoda obişnuită, rezistenţa la rupere a firelor fierte sub presiune 


ca Şi a fir e D albite și D p. dir aceste 7 ri i i 
t O. Pe, aceste EA tate s-au cé l y € $ is é 
N S e S SI ert | A Te l că culat pierderile de rezistență 


Cercetarea curbei arată că rezistenţa firelor nu a variat ar 

Cen Ì e 8 proape de Joe 
utile SC EE la pH 13, și nu s-a produs o EE mài 
i n CH S e GI ceasta devine evidentă o dată cu scăderea alcalini- 
A AAN p ! pină a pH 9 această influență crește încet, ca apoi creşterea . 
să devină foarte rapidă, punctul maxim fiind atins la pH 7. La trecerea 
într-un mediu acid pină la pH 4 formarea oxicelulozei scade la fel de 
repede, spre a crește din nou la pH 3 și pH 2. 

„Deoarece soluţiile de hipoclorit au față de molecula de celuloză cel 
mai puternic efect oxidant, ar D de aşteptat ca soluţiile cu acest pH să pro- 
ducă gradul de'alb cel mai ridicat. 

„Valorile dealb indicate în fig. 3 arată că prin procesul de albire se 

: obţine la pH 2 gradul de alb cel mai scăzut, şi anume 47%, acesta creşte 
„liniar pînă la pH 7 cînd atinge 68%. O ridicare a pH-ului de la 7 la 9 
nu are decit o influență mică asupra gradului de alb obţinut. O dată cu 
creşterea alcalinităţii efectul devine mai puternic, astfel încît la pH 11 se 
obţine cel mai bun rezultat cu 73,5%. Atunci cînd reacția băii depăşeşte 
această limită, gradul de alb rezultat descrește din nou. Deoarece timpul 
„de 4iore nu. mai este în acest caz suficient, dat fiind potenţialul slab de 
oxidare al soluţiei la-acest pH, rezultatul ar putea fi totuşi ameliorat prin 
prelungirea duratei de albire. |. 
= O creştere a temperaturii soluţiilor de hipoclorit scurtează mult timpul 
de albire, ca urmare a disocierii mai puternice a hipocloritului de sodiu. 
De exemplu atunci cînd temperatura băii de albire este de 50*C, se obţine 
același efect de albire ca la temperatura de 15—20*C, însă timpul de tratare 
este scurtat la circa:1/10. Albirea cu hipoclorit la temperaturi ridicate trebuie 
întrebuințată pe cit posibil la material de bumbac nefiert și trebuie potri- 
-vită dozarea întrebuinţării substanţelor însoţitoare. Un procedeu corespun- 
“zător 'este procedeul de albire combinat într-o singură baie!). Pentru celuloza 
regenerată se pot utiliza temperaturi pînă la 30°C atunci cînd reacţia băii 
nu trece peste pH. 6 şi durata de acţiune este menținută în limite scurte. 
La albirea cu hipoclorit a fibrelor care conţin albumine se formează 
 clor-amine, care în timpul depozitării pot provoca degradarea fibrelor dato- 
"vită disocierii acidului clorhidric. Clor-amihele produse trebuie deci înlă- 
urate printr-o tratare cu agenţi reducători. ca bisulfiţi, hidrosuliiţi sau 
“printr-o tratare ulterioară cu soluţii alcaline de peroxid. 


zi: ; b) “Poroxizii ` CG A 
| E SE EE i ! ` ă în 
Dintre agenţii de albire folosiți pină acum pe soară largă urmează i 
ordinea importanţei perozizii, Și în special peroxidul de sodiu și apa axb 
genată (fabricaţia, v. Winnacker, Anorganische Technologie 1, 1950; px, 


54B, 559) 


1) P. Weyrich, Das Bloichon und`Fapben in Apparaten, p, 4041: 


“folosită la albirea după procedeul miti într-o singură baie, prin care se obține SE 
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eegenen 


de e ai Sai RAO, oxigenată posedă un potenţial 
mai bună protejare a fibrelor GK CN Se iei pia S S 
ECH E Str, SL A e care în practică este pe deplin valori- 
nu conţină de loc hidroxid. de so Kess SS Si E EE 
se obţine cu ajutorul silicatului de sodiu 38: EE Ee ee 

a, SS > o0—40°Bé, ce conţine 3,3 moli SiO 
pentru | mol NaO şi are capacitatea, prin formarea de metasilicat de 
sodiu, să fixeze per litru circa 0,25 kg hidroxid de sodiu liber. 

Peroxizii nu posedă nici o acțiune de albire atunci cînd soluția are o 
reacție slab acidă sau neutră spre deosebire de hipocloriți în concentrațiile 
obişnuite practic. Această acţiune începe abia în mediu alcalin și creste. 
cu alcalinitatea și cu temperatura. Viteza de albire poate fi reglată prin 
variaţia acestor doi factori în limite largi şi potrivită astfel cerinţelor unei 
situaţii date. Astfel, cînd se albește lina cu o soluţie de apă oxigenată GE 
adusă la pH 8,5—9,0 cu ajutorul pirofosfatului, de sodin Io temperatura S 
de 40—45*C, este nevoie de o durată de 15—20 ore. Albirea materialului 
fibros de origine vegetală se execută de obicei în limitele pH între 12 şi E 
12,5. Ìn cursul procesului de albire, pH-ul soluției de peroxizi scade in ch 
funcţie de natura materialului fibros tratat. SĂ 

Se subliniază ca o calitate deosebită a peroxizilor faptul că albirea se 
execută în soluţii alcaline la temperaturi mai ridicate, astfel incit concomi- ke 
tent au loc oxidarea şi solubilizarea substanţelor străine fibrelor. Deci fier- P 
beren şi albirea au loc într-o singură baie. Pentru multe scopuri, efectul de 
albire obţinut cu o singură baie de peroxizi este suficient, de exemplu pentru 


albirea preliminară: vopsirii sau pentru albirea ţesăturilor vopsite în fir. S 
Pentru albirea într-un grad mai ridicat, baia de peroxid epuizată după o — 
oră şi jumătate de albire poate fi întărită prin adăugarea mai departe de» 


apă oxigenată sau folosind o a doua baie proaspătă. EES Ke 
Prin albirea cu peroxizi se obţine un alb ce nu se îngălbeneșşte cu timpul, . $ 
absolut rezistent la depozitare. Din aceste motive actualmente chiar şi 
mărfurile albe ieftine şi articolele de mare. consum, ce sint albite după ` 
procedeul ` Herbert alcaline sub presiune at clor!) sint, tratate ulterior. — 
şi ele cu peroxid pentru ca albirea obținută. să rămînă perfect. re 
zistentă. $ EE ? Ss E 
Aleslinitaten şi temperatura ridicată produc o activare puternică a s0- 
luţiei de peroxizi și de aceea este necesar să fie provocat un efect contrar 
prin, adăugarea de stabilizatori. O asemenea, acţiune stabilizatoare exercită 
multe substanţe coloidale, de exemplu: cleiul, săpunul, produsele de degrădare e Ñ 
ale substanțelor, ce însoțesc celuloza etc., aceasta totuși numai în prezența . 
hidroxizilor de magneziu sau calciu. Ultima dintre aceste substanțe este K 


o albire preliminară a bumbacului în soluție aloalină de hipoeclorit, prin Ke 
CEET a temperaturii de la 25°C la citea 70°C. După N Bes SE 
activ este consumat, în aceeași baie se adaugă apă oxigenată ai SR Da SS 
șeşte albirea prin ridicarea tomporaturii la 90°C. Subatanţele We na SE 
fibrelor, formate din sărurile de magneziu sau caloiu ale acidului ga gie 


meere x À d t 
1) Albirea cu hipocloripi, (N, R. Ea TA S NEEN, 
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ronic, care au fost distruse în timpul tratării alcaline cu hipoclorit ŞI par- 
Mal aduse în stare coloidală, au o acţiune stabilizatoare suficientă. astfel 
incit nu mai este nevoie să fie adăugaţi alţi stabilizatori. 

O deosebită importanţă pentru stabilizarea băilor de peroxizi trebuie 


acordată compușilor coloidali ai magneziului, dintre care cei mai activi 


sînt silicaţii de magneziu. Adaosurile de 0,05—0,1 g clorură sau sulfat, 
de magneziu şi de circa 3 g silicat de magneziu 38—40°Bé la litru de 

` soluție de albit conferă o stabilitate foarte 
bună unei băi de peroxizi preparatä cu 
apă cu duritate redusă. Atunci cînd apa 
ate 3—5° duritate germană și duritatea 
este cauzată în parte de sărurile de mag- 
neziu, este suficient numai un adaos de 
silicat de sodiu. Silicatul de sodiu mai are 
în plus calitatea să tamponeze pH-ul soluţiei 
alcaline de peroxizi, să apere de coroziune 


4,0, (n % dn concentrata Zou 


20 X diferite metale sau aliaje din: instalații şi 
VAY : să ajute curățirea materialului albit, absor- 
DEAN o bind impuritățile dizolvate coloidal. Pe 

i 7 2 3 4 ; de altă parte, în anumite: condiţii, stabili- 
Dre (a "zarea cu ajutorul silicatului de sodiu poate 


provoca -încorporarea de silicați şi, astfel 


Fig. 4. Durabilitatea unei băi. materialul albit capătă un procent de ce- 


A E ORE cu GE Au ` NuŞă mai ridicat și un tuşeu mai dur. În 
zare; II — silicat de sodiu fără agent Special atunci cind se. folosesc ape foarte 
EE EE dure, la vopsirea ulterioară a materia- 
de sodiu, fără agent de durizare. lului, apar greutăţi provocate, de formarea 
Ere A de silicați de calciu insolubili. Asemenea 
depuneri, pot fi remarcate ca umbre cenușii chiar la mărfurile albe 
privite, oblic. ză [re EE AN: e 
"+ De asemenea se produc depuneri neplăcute de bioxid de siliciu şi 
atunci cind după albire nu se spală suficient şi nu urmează în continuare o 
acidulare. Asemenea depuneri o dată ce sînt fixate pe fibre. nu mai pot îi 
înlăturate decit foarte greu. SE 
Soluţiile de peroxizi activate catalitic prezintă, pentru materialul de 
albit un anumit pericol; acesta devihe mai mare, pe măsură ce cresc alcali- 
nitatea, temperatura şi concentraţia băii de albit. Drept catalizatori acti- 
vează o serie de săruri metalice şi în special hidroxizii respectivi. În prac- 
“tică cel mai frecvent se întîlnesc compușii fierului şi cuprului, care ajung 


“în baia de albit tie prin materialul de albit, fie prin apă sau prin substdh- 


tele chimice întrebuințate sau provin din instalaţia de albit executată din 
materiale necorespunzătoare. Cînd catalizatorul se găseşte direct pe fibră, 
‘de exemplu sub formă de pete de rugină sau de ulai de uns cu conţinut 
metalic, sau cind materialul de albit, în timpul albirii,. vine în SE 
cu părţi metalice ruginite său coclite, poate rezulta, datorită catalizei o 
degradare locălă a fibrelor de celuloză, 
numai fenomenul distrugerii în țesătur 
ulei de uns, ce conţine metale, dar si 


ia firelor de bătătură murdărite cu 
nt degradate şi firele de urzeală în 


N i 


În practică se întîmplă adesea nu. 


D 


St: 


„de la cîteva minute pină la mai multe ore. Sale EE 
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ie de încrucișare (v. Winnacker, Anorganische Technologie I, 1950, 
Dintre toate soluţiile de albire care se folosesc į ică, băi 
peroxizi posedă cel mai redus potenţial de SE De E Ee 
«din celuloză pot fi albite cu peroxizi, în cele mai bune condiții de menajare 
a fibrelor, dacă se acordă atenţie înlăturării prealabile prin acidulare sau 
alte mijloace adecvate a eventualilor catalizatori din materialul fibros de 
albit. Înlăturarea sensibilităţii faţă de catalizatori a băilor de peroxizi 
poate fi obţinută de altfel prin reglarea pH-ului; aceasta se obţine prin dozarea 
conţinutului de hidroxid de sodiu. În practică în acest scop este folosită ăde- 
sea tamponarea alcalinităţii printr-un adaos corespunzător deşilicat de sodiu. 


c) Cloriţii 


În ultimul timp cloriţii, și în special sarea de sodiu a acidului cloros, 
cîştigă o importânţă crescîndă, pe măsură ce sînt învinse greutăţile apli- 
cării în tehnica albirii. S j 

Folosirea cloritului de sodiu ca agent de albire şi oxidare îşi are originea în 
observația tăcută de E. Schmidt şi E. Graumann în anul.1921, că bioxidul de clor 
nu atacă hidraţii de carbon, şi deci nici molecula celulozei, cu toată acțiunea lui 
puternic oxidantă. Această descoperire a.fost reluată în primul rînd de F. Murmann, 
care în anul 1922 a cerut un brevet pentru albirea fibrelor de celuloză cu bioxid de 
clor. De asemenea L. Kollmann a confirmat în 1926 că albirea cu - bioxid de elor 
menajează fibrele. | GE 

Temperatura de disociere a eloritului de sodiu este de 140—150%C, în 
“funcţie de concentraţie și de procentul de apă conținut. Q sare cu concen: 
trația de 70—85% prin încălzire la această temperatură, în absența impur = 
tăţilor organice, se dezagregă energic şi ca urmare provoacă, 0 creştere ap 5 
temperaturii peste "400°C, la care substanţă se pulverizează. În prezența = 
unor substanţe care. se oxidează sau ard uşor, se produce autoaprinderea. 


Firmele următoare produc, printre altele, cloriţi, în genere praf 80%: 


“Bayer, Degussa (şi.soluţie 24%), Elektrochemische Werke München, Hoechst EA: 


(un produs special 50%) )- ; SE g 

` Cloriţii sint întrebuinţaţi în special în soluții acide în. limitele DEEE SIN 
-2,5—5 (de preferinţă la pH 3—4) şi la temperaturi mai ridicate între | 
40—100°C. Viteza. de albire este funcţie de concentraţie, de temperatura: > - 


şi de pH-ul soluţiei. <: l- AR KONNE R 

După cum, reiese din fig. 5, la 407C transformarea cloritului are. loe ie 
încet şi influenţa diferenţelor de pH este EE mică. na 60e o SE Ge 
‘re la 80°C. transformarea are loc apreciabil mai repede şi ì E i 
SE Dea ternic. La tratarea unui =i 


de la această temperatură au un efect mai pu „La 
E imbibat cu E uţie. de clorit, la 100°C,; eu) abur viu ce conţine d 
„acid formic, la un, pH de 2,3—2,5 reacţia cloritului, şi deci și Abia, Seat" y 
“produc în 2—3 minute. Prin dozarea core punzătoare a pH-ului şi a ET Gage: 
raturii se poate ca desfășurarea procesului de albire să fie adapta Da SA 
lului de albit și instalaţiilor existente, astfel încît durata Jui s x N 


1) Brev, germ. 873081.  * | WE 


CR | 


` 
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Atunci cînd pH-ul este mai ridicat, acţionează în primul rind ca agent 
de albire acidul cloros, pe cînd la un pH mai mic, bioxidul de clor devine 
din ce în ce mai activ. Bioxidul de clor gazos nu reacționează cu apa 
decit în mică măsură, însă este absorbit de aceasta. Solubilitatea scade 
totuşi puternic o dată cu creşterea temperaturii, astfel încît, începe să se 
degaje gaz. Aceasta prezintă un pericol pentru sănătate și provoacă o puter- 

nică coroziune a mașinilor şi construcţiilor 
NaS metalice de oțel din clădiri. Cind condițiile 
NST de lucru permit degajarea bioxidului de clor 
atunci sint folosite aparate inchise sau aco- 
perite, prevăzute cu instalaţii de ventilaţie 
prin absorbţie. Adaosurile de pirofosfaţi, apă 
oxigenată!) şi substanţe tensioactive cum sint 
compușii metil-taurinei cu acizi grași sau cu 
acidul oleic, produşii de condensare ai acizilor 
graşi conținînd. proteine şi oleil-derivați ai 
sarcosinei, împiedică degajarea bioxidului 

| de clor. 
Fig. 5. Influența temperaturii Pentru acidularea soluţiilor de cloriţi pot 
EE E îi folosiți acizi organici sau anorganici. Se 
GI soluție- : recomandă un-adaos de substanţe tampon ca 
(Conţinutul rezidual de clorit  acetaţi, formiaţi, pirofosfaţi şi altele, în cazul 
de sodiu în procente raportat „acizilor anorganici, pentru a împiedica o va- 
la concentraţia) inițială.) - riaţie prea mare a pH-ului şi prin aceasta a 

| „vitezei de albire. 

Cloriţii pot fi folosiţi de asemenea la albirea materialului celulozic în 
băi alcaline în limitele pH între 8—9, împreună cu hipocloriţi?). În acest 
caz acţionează în special hipocloritul, în timp ce cloritul are mai ales 
rolul de a proteja celuloza de o supraoxidare. Hipocloritul reacționează la 


început cu substanţele însoţitoare ale celulozei, apoi însă reacţionează cu 


cloritul, formînd cloraţi şi cloruri, astfel încît este împiedicată. oxidarea 
moleculei de celuloză.: + ` E $ i 
Controlul pH-ului băilor de cloriți poate fi efectuat potențiometric 


cu un electrod de sticlă sau colorimetric cu ajutorul indicatorilor. Prin 


“ultima metodă se obţin rezultate suficient de exacte numai în absenţa sub- 
stanţelor tensioactive ionogene; cînd sint prezente substanţe auxiliare 

- anion-active se obţin rezultate prea mari sau în prezența substanţelor cation- 

"active, prea mici. Dintre toţi agenţii de albire, cloriţii atacă însă în cea 
mai mare măsură părţile metalice ale aparatelor deşi ele menajează cel mai 
mult celuloza (v. pp. 4324433)... GC 


5i 


7 Ze 4) Permanganatul. de potasiu ` 

- | o A | P ' d d 
Sc , ani potasiu i esti out buinţat ca 
| Permanganatul de potasiu nu mai ‘este decit puţin intre 
Kalor de álbire: El Sr utilizat mai ales în soluţii acide, deoarece în acestea 


1 Brey. Degussa'D 5 356, IN d/8i și broy, gorm. 848 994, 
3 EE A 19700 IN. CH We gorm, 849 393, 
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dezvoltă mai mult oxigen activ, in procesul de albire. Materialul de albit 

datorită depunerii de bioxid de mangan se colorează mai întîi, în prima fază, 
într-un ton maro și numai după dizolvarea acestuia, efectul de albire apare 
în evidenţă. Pentru dizolvare poate fi întrebuințat acidul oxalic, acidul sul 
furie cu adaos de bisulfit sau apă oxigenată și hidrosulfiţi. Datorită aces- 
tora bioxidul de mangan este redus și se obţine un compus al manganului 
incolor, solubil în apă. Această substanţă obținută prin reducerea bioxi- 
dului de mangan trebuie spălată cu atenţie, deoarece în caz contrar. mate- 
rialul albit prin acţiunea aerului atmosferic se colorează din nou în maro 

datorită refacerii bioxidului de mangan. Permanganatul de potasiu mai are 
oarecare importanţă în operaţia de decolorare, ca agent de albit pentru distru- 
gerea coloranților. 


II. Agent? reducători 


Printre, agenţii reducători primul loc revine acidului sulfuros. Acesta 
este uneori produs în însăși instalaţia de albit a întreprinderii, prin arde- 


“rea'sulfului în camere închise, în care este atirnat materialul de albit, 


umed. Cel mai des sînt folosite soluţiile apoase de acid sulfuros, care sint 
produse din bisulfiţi sau sulfiţi prin adăugare de acizi. Ele folosesc atit la 
albire (lină, pene, clei, lemne, pastă de lemn etc.), cit şi la îndepărtarea 
clorului din materialele tratate cu hipoecloriţi sau soluţiisacide de clor. Um 
important domeniu ` de aplicare “este fabricarea celulozei prin metode 
sulfit. Pentru fierbere se folosesc soluţii alcaline de bisulfit de calciu 
(fabricaţia, v. Winnacker, Anorganische Technologie I, 1950, p. 572). S 

În plus hiposulfiţii sînt întrebuinţaţi la albirea, produselor animale- 


Cînd sînt folosiți fără alte adaosuri, ei produc o deschidere a culorilor 


suficientă pentru vopsirea ulterioară în nuanţe vii şi delicate. Pentru obti- 
nerea de tonuri de alb curat, hiposulfiţii sînt folosiţi după o tratare preala- , 
bilă cu peroxizi în faza a doua a procesuliii de -albire. Pentru aceasta se 
întrebuințează în primul rînd un produs conținînd circa 60% hidrosulfit 
de sodiu şi 40% pirofosfat de sodiu. Se mai foloseşte oximetan-, sau 


- oxietan-sulfinat de zinc, mai ales pentru decolorarea vopsirilor Şi la impri- 
£ D 


meria prin corodare. 
d A 5 D E 
S A far $ 


C. Albirea materiilor. prime şi a produselor `textile 


Materiile prime, textile cuprind fibre. de natură vegetală, animală, 


de asemenea trebuie să se ţină seama, atunci cînd este ales procedeul - 
de albit. / 


Fibrele de origine vegetală sint: fibre de pesemințe (bumbacuri de diferite : 


origini), fibre din tulpină, denumite bast (in, oinepă, ramie, iută), fibre din 


frunze (sisal, cinepă de Manila și Yucca), fibre de pe fruct (cocos). ERSS 
Í | e, , 


j 
i 
D 
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: FE a de ` 


artificială și sintetică, care diferă foarte mult între ele prin constituția şi. 

calitățile lor,’ astfel că procedeele de albire utilizate sint fundamental deose- > . 
“pite, În afară de aceasta la fiecare specie de libre în parte, potrivit util- 
` zăvii ei prelucrării ulterioare, sint cerute anumite calităţi fizice de care 
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IL. Bumbacul 


á) Fibrele de bumbac 


Pibrele de bumbac albite sint folosite în fabricaţia vatei medicinale 
ca fibre de filat sau ca materie primă pentru fabricaţia mătăsii artificiale. 
Întrucit pentru vata medicinală și pentru celuloza destinată mătăsii 
artificiale se cer calităţi deosebite în ceea ce privește puritatea și capaci- 
tatea de absorbţie, se foloseşte pentru albirea lor în special procedeul mixt 
de fierbere alcalină sub presiune şi clor după cum urmează: 

1. Se fierbe 5—10 ore la 2,5—3 ats cu 3—5% hidroxid de sodiu (rapor- 
tat la greutatea bumbacului), apoi se spală succesiv cu apă fierbinte, 
caldă şi rece. 

2. Se albește 3—5 ore cu o soluţie de hipoclorit, care conţine 2 ell 
clor activ, la pH 11 şi 20—22*G; în continuare se spală cu apă rece. 

"3. Se îndepărtează clorul și se acidulează timp de 30 minute cu o soluție 
de 0,25 g/l bisulfit de sodiu și 3 ell acid sulfuric 66*B6 la 20 — 22C; la 
sfirşit se spală pînă la eliminarea acidului. 

Vata medicinală suferă în plus un tratament cu săpun (săpun de Mar- 
silia) (v. p. 353) şi acizi organici (fără spălare intermediară) pentru a con- 
feri fibrelor un tuşeu specific, i i 

Dacă bumbacul brut urmează să fie filat, atunci fibrele trebuie să fie 
suple şi trebuie păstrate pe cît posibil grăsimile şi cerurile naturale. Pentru 
aceasta se evită o degresare prea puternică efectuînd fierberea în soluţii slab 
alcaline. şi la` temperaturi joase. A 
E Pentru albirea bumbacului brut, indiferent de întrebuinţările ulterioare, 
se obţin rezultate la fel de bune cu procedeul mizi cu clorit şi perozid. Se 
procedează astfel: . | K À ; 

1. Se albeşte 6—10 ore cu o soluție de 1—1,5% clorit de sodiu (100% 
“raportat la greutatea materialului) la pH 3,3—3,5, temperatura fiind ridi- 
cată de la 60 la 80°C; în continuare se spală pină la îndepărtarea acidului. 

„2. Se face o albire suplimentară timp de 2—3 ore cu o soluţie de peroxid 

"ee conţine 0,25% oxigen activ (raportat la greutatea materialului), 3 g/l 
silicat de sodiu, 38—40*B6, 0,5 g/l hidroxid de sodiu. Se ridică tempe- 
ratura de la 60%. la 90°C; la sfîrşit se spală cu apă caldă şi cu apă rece. 

í Prin eliminarea fierberii alcaline, se ajunge la o pierdere de greutate 
mult mai mică şi materialul posedă totuşi pe lingă un tuşeu suplu şi o 
bună capacitate de absorbţie. 


? 


b) Firele de bumbac 


Firele de bumbac sint albite în sculuri, pe bobine în cruce, pe suluri 


a A d 'de urzeală sau pe ţevi, Tratarea sculurilor, ţevilor şi bobinelor cilindrice 


miei în cruce se execută în aparate cu circulaţie după metoda împachetării. 


Pentru firele de bumbac se întrebuințează adesea albirea prin fierbere ` 


C akalin j j eem pl í bumbac). Atunci cînd 
“ alcalină sub presiune şi clor (do exemplu pentru vata de 

et itaran transportării din cazanul de Tier suh Rauno in aparan 
E SÉ ! 7 erber YI "Jor, CAP 

de albit, se lucrează după procedeul cu fierbere alcalină şi cu clor, 


j 
| 
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executi analog albirii prin fierbere 
deosebeşte numai prin coon că 1 


aparatul de albit la 90- 
tensă se renunță la ind 
o tratare ulterioară 


alcalină sub presiune și clor. Acesta se 


ratamentul alcalin este executat în însuși 
95G. Atunci cînd so cere o albire deosebit de in- 
opărtarea clorului şi la acidulare și în locul lor urmează 
ou peroxid, aşa cum s-a procedat la albirea vatei de 


bumbac după procedeul cu clorit şi perozizi. 


Dacă so cere un grad de alb mai redus şi la albire 


a preliminară vopsirii 


în culori deschise, atunci albirea într-o baie cu peroxid este deosebit de avan- 


tajoasă, datorită simplităţii 
manoperei, Se procedează după 
cum urmează: se albaşte 4—6 
are cu A g/l silicat de sodiu 


"38—40B68 + 1,5 g/l hidroxid 


de sodiu + 0,3—0,5% oxigen 
activ (raportat la greutatea 
materialului) la 80—90*C; 
apoi se spală cu apă caldă și 
rece, 

Pentru obţinerea unui alb 
complet este necesar un al 
doilea tratament cu peroxid, 
care se execută cu circa jumă- 
tate din substanțele chimice 
folosite în prima fază. Această 


albire cu perozid în două băi nu se execută decit, rar din cauza costului: ~ 


ridicat al substanţelor chimice. 


În afară de procedeul cu fierbere, alcalină sub presiune şi clor toate cele- - 


Tig. 6. Aparat pentru albit în sul de urzeală 
` şi bobine în cruce. - 
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lalte procedee, relatate pină acum, pot fi folosite şi la benzile de carde. 
Aceasta este de asemenea'valabil și pentru albirea bobinelor în cruce după 
metoda cu rastel, a sulurilor de urzeală și a sculurilor în aparate cu cilindri 
de împachetaj cu circulaţie radială. Deoarece soluţiile de albire sînt presate 
prin material, lichidul străbate cu mult mai repede, astfel încit durata tra- 
tamentului se reduce la circa jumătate. Ces 


Pentru aceste sisteme de aparate s-a dovedit deosebit de valoros pro- ER 


cedeul Waibel IG) care foloseşte de fapt un procedeu de albire mot 
într-o baie, prin care se obţine după circa două ore şi jumătate un a 


"complet. Se pregătește o baie de ER portat. 
„la tatea EE ++1,5—2 g/l hidroxid de sodiu plus o subit aa Sr 
ajutătoare textilă rezistentă la clor şi alcalii. Albirea începe la Aia S e, 
„ca apoi temperatura să fie ridicată treptat, în decurs de o oră, la G: R 2 
„epuizarea clorului activ se adaugă în aceeași baie cantitatea deapă SH Ge 
eu on conţinut de 0,2% oxigen activ er la greutatea materialu ui) şi 
- încălzește incet la 90°C. Din momentul cînd s qul, gp Ze 
e încă 1—1 1 oră și se spală intti cu apă caldă și la atipi ga Re 
rece, Dacă se adaugă, în timpul, tratamentului ou peroxid, u gen 


1) DRP 615 630, 


albire eu" 2,2—2,4% clor activ (raportat. 


a adaugă peroxidul, se mäi 


y; 
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de albire cu efecte optice, atunci operaţia de albăstrire separată poate fi 
economisită. 

| Procedeul nu provoacă degradarea fibrelor, obţinindu-se, cu pierderi 
de greutate mici, un grad ridicat de alb, durabil și un tușeu suplu. 


c) Ţesăturile de bumbac 


La ţesăturile de bumbac sint folosite un mare număr de procedee de 
~ lucru potrivit cu felul materialului şi cerinţele calitative. 

| „Pentru articole de larg consum ca pînză, creton, damase şi altele asemă- 

nătoare, se întrebuințează în cea mai mare măsură albirea prin fierbere 

alcalină sub presiune şi clor (v.pp.417, 418). Atunci cînd se cere un grad de 

alb deosebit de ridicat, urmează încă o scurtă tratare ulterioară cu peroxizi. 

Pentru aceasta este de ajuns circa 0,1%, oxigen activ (raportat la greutatea 

materialului). Se întrebuinţează atunci termenul procedeu cu fierbere alca- 
lină, clor şi perozid. 

Atunci cînd se cere un grad de alb redus (pentru mărfuri imprimate şi 
albirea premergătoare vopsirii în culori deschise) se poate folosi și procedeul 
cu fierbere alcalină sub presiune şi perozid. În acest caz: materialul este 
fiert mai întîi în cazanul de presiune cu substanţe alcaline ca de obicei, după 
care este spălat cu apă fierbinte şi apă caldă, în acelaşi cazan, spre a fi apoi 
albit cu peroxid, fără să fie despachetat. ` Së - 
|  Tratåmentul cu peroxid durează 4—5 ore, la 85—90°C, într-o baie cù 
3 g/l silicat de sodiu 38—40°Bé, 0,8 g/l hidroxid de sodiu şi 0,25% oxigen 


all 
i ST H 
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Fig. 7. Instalaţie de albit cu circulaţie: 


` SU A — i; 4 — încălzitar 
— rezer de albire, 2 — rezervor pentru prepararea băii; 3 pompă; e 
3 eg de flotă; 5 — maşină, de spălare în tunie. 
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activ. După SE se pal Și ES, SS şi apă rece şi se termină printr-o 

în maşina de spălat în funie. dai A P 

D RH SE OH cu peroxid în cazanul de d sală TS 

"eine construit din oţel este necesar ca AC interiori ai SC RENE 

tele și pompa să fie prevăzute ou o ci ptuşeală NED raasohre e e N 

"încât otelul să nu poată veni în contact cu soluţia de Retail Ñ el gier 
“catalizatori. Aceasta Be obţine printr-o tencuială de ciment, 
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tratată după uscare cu silicat de sodiu. În conducte se formează un strat 
de protecție prin depuneri din băile de tratare. 

Rezultate calitativ aproape asemănătoare celor obţinute prin proce- 
-deul cu fierbere alcalină sub presiune și perozid sînt obținute printr-un pro- 
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Fig. 8. Instalaţie de albire continuă: 
1 — spălător; 2 — saturare; 3 — bazine de depozitare. 


-cedeu continuu care a fost perfecţionat; în 1939 în S.U.A. şi care a găsit 
acolo o largă întrebuințare, datorită unui randament tehnic şi economic 
ridicat!). În acest; scop au fost construite instalaţii de albit din oţel inoxi- 
dabil în formă de J,- care permit să se obţină un randament de albire 


- „Ca 12000 S 
N CR a H H ` y S EI S 
e A Fig. 9. Instalăţie de albire continuă în lăţime: E a ae 
í j — ei nat (sațurator); 2.— cameră tampon (cameră de aburire); = = o 
? X 7 — ARIE Re GE și (potir 4 Bă i) de spălat; 6 ~ tambur de intășurat. 
S CC n ; x g 5 , i 
Se 4 “pidicat cu mină de lucru redusă și viteză mare de deplasare a materialu- 
+ ` CS gi e H È V 
S lui de albit, S N | 
ET În timp ce acest procedeu continuu cu perowid este întrebuințat in marea ` 
SE | în Europa, din caza con © 


 majoritațe a albitoriilor de bumbac din S.U.A, în. pe 
„diţiilor diferite, nu a fost introdus pînă acum decit în puține 
Gest ` Le i i E 
| 2) DBP 898 438, Clasa Bi/grupa 4, EE 


întreprinderi. 
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Procedeul este bazat pe următoarea schemă de lucru: materialul: textil 

descleiat şi spălat pe maşina de spălat (Z) străbate instalaţia de impreg- 
nat (saturator) (2) în care este imbibat cu hidroxid de sodiu gi apoi 
este stors, spre a trece imediat prin bazinul de depozitare continuă — 
așa-zisul J-box — timp de o oră. Înainte de intrare în bazinul de depo- 
zitare, funia de material este aburită, astfel încît în timpul depunerii 
în bazin ajunge caldă încă. 
Materialul care părăseşte J-boxul prin partea de ieșire este spălat 
în mașina de spălat în funie (Z), imbibat și presat într-un al doilea 
saturator (2) cu soluţie de albit de peroxid, spre a parcurge apoi timp 
de o oră al doilea bazin de depozitare. Înainte de a fi introdusă în 
al doilea bazin de depozitare, funia este încălzită încă o dată cu abur. 
Funia care iese din bazinul de depozitare trece prin două mașini de 
spălat finale, cu care se termină procesul de albire. 

În asemenea instalaţii special construite “potrivit scopului urmărit, 
ţesăturile de bumbac pot fi albite, atît în formă de funie, cît şi întinse 
în lățime. Albirea materialului întins în lăţime nu este folosită în gene- 

„ral decit pentru ţesături dese, care au tendința să formeze cute. Totuși, 
prin acest procedeu de albire nu ee exclude complet formarea de cute. 

În Germania a fost perfecţionat în ultimul timp un procedeu de albit 
continuu pentru ţesături întinse în, lăţime, la care materialul este astfel 
condus, încît în tot decursul procesului tehnologic nu există pericolul şifo- 
nării sau formării de cutet). ,:+ 

Camerele-depozit folosite în acest caz pentru tratamentul termic după 
îmbibarea cu soluţiile de tratare se deosebesc fundamental de cele între- ` 
buinţate în procedeul american. \ 

: În camerele de. aburire se găsesc doi tamburi, pe care materialul 
îmbibat este întășurat, respectiv desfăşurat. Circulaţia continuă a materia- 
"lului este obţinută prin faptul că pe fiecare tambur se găsesc două partide 
de material. După ce la începutul albirii primul “tambur este complet 
înfășurat cu două partide de material suprapuse, un dispozitiv. ingenios, 

automatizat, conduce noua partidă de material care intră în aparat, spre 

~ tamburul gol şi: se începe atunci înfășurarea acestuia tot cu două partide 

de pinză. De pe valţurile pline, partida de material care a stat timpul cel 

ia mai îndelungat în rezervor trece la “maşinile de finisare, în timp ce cealaltă 

SH partidă, împreună cu materialul nou introdus, serînfăşoară pe tamburul 

|» gol. În afară de avantajul înlăturării formării de cute și încrețiri, trebuie 

= remarcat spaţiul mic ocupat şi înălțimea redusă a acestei instalaţii de Séi 

Instalaţia se pretează pentru cele mai diferite tratamente, fìnd posibi 

să fie alăturate un număr de unităţi corespunzător cu fazele procesului. . 

Un alt sistem continuu de albit în lăţime, care însă nu permite decit 

scurte tratamente:la cald, a fost perlecţionat pentru albirea. cu ajutoru 

itmlui de sodiu?). | AE, 

K "EE acestui eier jesăturile sînt în primul nind impeog 0 6) 
o soluţie neutră pină la slab alcalină de 20—25 g/l elorit de sodiu 

ră emgeet H A 

4) Benteler, A. G, Bielefeld. e 

BPA 9241, Biy 2 et M.11 574, Mohler, Fulda; Gerber, Krotetd. 
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ȘI stoarse prin presare, Š care si : : 
într-o asadi T Ge EE ul 
n continuare se spală la început alcalin si : 
E Aesi timp SI SC See SS și la sfirşit pînă la punctul 
ER n Toti complet fontul ca cloritul de sodiu aflat în 
100°C şi pH-ul soluţiei de n pe fi ge creşte la 90— 
Cloriţii, p. 415). Se obţine astfel un grad de albire „cade la 12,000 
pentru vopsirea în tonuri deschise, totuși er lee 
însă distruse complet. Procedeul nu poate fi udă E 
pentru albirea ţesăturilor obţinute din fire de i eg considerati decit 
resturi. de semintel (popa peniru cămăși și er er fără 
; Pentru albirea ţesăturilor vopsite în fir nu pot fi Fale SE ete) 
limitat de procedee, d ir i EE 
| procedee, “deoarece firele vopsite trebuie să fie m te i 
ul tr i Ra CH 
timpul tratamentului de albire. În special sînt periculoase tratar n 
cu alcalii fierbinți, deoarece substanțele însoțitoare care trec ` SE 
din firul brut posedă calităţi reducătoare şi solubilizează leu d SS 
colorantului. Prin acesta $e produce o singerare şi o spălăcir S SE 
lor, care Ser pe firele albe ale ţesăturii. EE 5 a S 
„Da co oranții de cuvă rezistenți la fierbere j i | 
a EE adaosul de agenți de oxidare; E EE NR 
ant naitol rez i î i i 
menea adaosuri, Spa pute ce e EE SE 
ee sînt sensibili la peroxizi. S ETIDE CE Eo 
„Cel mai vechi procedeu pentru albirea țesături i i 
albirea prin fierbere alcalină E clor. F EE se EE 
de 4—6/ore la circa 70°C cu o soluţie de 6—8 g/l sodă calcinată (în sa e 
zenţa coloranților de cuvă se adaugă agenţi de oxidare, de pildă Zeit Ke 
Ludigol)). Albirea urmează în continuare timp de 3—4 ore cu o soluţie de AS 
2 g/l clor activ la pH 10—11. La sfirşit se spală ca de obicei, se îndepăr- 
E tează clorul şi se spală din nou. Unele vopsiri cu indantren  îşischimbă, sub 
z acțiunea clorului, tonul culorilor care însă de obicei poate fi regenerat- 
ZA printr-un tratament ulterior scurt cu hidrosulfiţi sau peroxizi. Š R 
SZ. Procedeul cel mai avantajos pentru materialele vopsite cu coloranți ` 
de cuvă este albirea mixtă cu clor și perozizi, procedeu la care se renunță la 
fierberea alcalină, şi se începe direct cu albirea materialului descleiat. N 
În prima treaptă de albire materialul este tratat timp de 4 ore cae 
soluţie conţinind 2 g/l sodă caleinată, 1 g/l hidroxid de sodiu și 2% clor 
activ (raportat la greutatea materialului). După ce se spală complet, urmează - 
o albire ulterioară timp de 4—9 ore intr-o baie cu 3 g/l silicat de s 
38—40°B6é, 0,5 g/l hidroxid de sodiu şi 0,25% oxigen activ (raportai 
_ greutatea materialului), temperatura fiind ridicată treptat de la 60 la SOC. 
„Pentru ţesături colorate cu fire de etect vopsite cu coloranţi naftol 
s-au obținut bune” rezultate prin procedeul cu fierbere . intermediară. 
Pentru aceasta se procedează la început ca la prima fază de la pragede 
“mixt, cu singura deosebire că baia de hipoclorit este folosită pînă la ept 
zarea clorului activ la temperatură normală şi apoi este încălzită la cu 


eem 


1) m-Nitro-benzen sulfonat de sodiu. (N.R. Ed. T). e 


p de 2—3 minute 


a, 
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kengen 


dE ME Ze IEEE EE ada: 


80—90*0, La aocoastă temperatură materialul este tratat incă 2—3 ore 
ŞI apoi so spală cu apă caldă și cu apă rece, În a doua treaptă de albire 
uimoază încă un nou tratament la temperatura normală timp de Bi oe 
ou o soluţie hipoclorit cu 2 g/l clor activ, la pH 10—41. După aceasta se 
spală, se îndopărtează timp de 20 minute clorul cu o soluţie de 0,25 eil 
bisullit do sodiu şi la slirşit se spală din nou, 

Albirile miwte cu clor şi perozid, şi procedeul cu fierbere intermediară 
sint potrivite şi pentru albirea produselor din bumbac, care, tinind seama de 
prelucrarea lor ulterioară sau de telul cum vor fi folosite, trebuie să posede 
un tuşeu moalo (articole scămoşate, tricotaje), 

Pontru tricotaje s-a introdus ai o albire mixtă modificată, așa-numitul 
procedeu Ce- Kai) care, ca și la procedeul de albit mizt, renunţă la o spălare 
intermediară intro tratamentul cu clor şi cel cu peroxid, fiind executat astfel: 
măterialul este impregnat în trecere continuă cu circa A g/l clor activ şi 
2 g/l hidroxid de sodiu și depus într-un aparat cu circulație. După consu- 
marea clorului activ din material, se desăvirșește albirea timp de 10—14 
ore cu o soluţie de peroxid la 80—90*C care conţine 3 g/l silicat de sodiu 
38 — 40°Bé + 0,5% oxigen activ (raportat la greutatea materialului). 

Aici trebuie remarcat, că atit cu procedeele de albit mixte cât şi cu proce- 
deele cu fierbere intermediară se obţine un tuşeu mai moale al materialului, 
decit prin albirea cu fierbere cu alcalii sub presiune și clor, respectiv cu fier- 
bere cu alcalii şi clor și prin procedeul cu peroxid în două băi. 


II. Fibrele de bast 
a) Inul şi eînepa 


Albirea fibrelor de bast este legată de greutăţi mult mai mari decit a 
" fost cazul la bumbac. Aceste greutăţi sînt cauzate în primul rînd de natura 
fibrelor, care trebuie prelucrate ca mănunchiuri de fibre. Ele conțin un 
procent important de substanţe însoţitoare- ca pectină, lignină (încrustată 
şi aderentă), ceruri și substanţe colorante. La aceasta se adaugă şi rezistența 
redusă a fibrelor faţă de alcalii, agenţii de oxidare (mai ales hipoclorit) 
şi acizi. ARE H | € EEN 
Atit timp cît nu erau disponobile substanţe de albit care să cruţe fi- 
brele, se lucra în mod curent-cu soluţii diluate şi deci puţin active. S 
urmare, potrivit cu gradul de alb dorit erau necesare mai multe repetări ale 
ciclului de lucru (fiert, albit, acidulat). Cu toate acestea se produceau piere 
deri “în greutate și rezistență pină la 25%, care nu puteau D Cie 
turate, Atunci “cînd mai lipseau și agenţii de albit, albirea aut 
` naturală sau pe „cimpie“ se executa prin alernarea fierberilor SN PANS 
~ de -carbonat de potasiu cu albirea naturală. În SE S CSN 
ozonul format din oxigenul atmosferic prin influența luminii ge ue RN 
obţinerea unei albiri complete erau necesare adesea citeva e Ra Ser, 
după introducerea hipocloritului ca agent de albire, acest timp a tos 


Lé 


au Bohme,, Pettehemie, 


„pierderile de greutate. 
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scurtat, nemaifiind necesare decit două albiri naturale. O 


SE dată cu intro- 
ducerea peroxizilor, s-a putut reduce cu 3/4 albire 


a naturală, 
stocul E de lucru a fost mult întrebuințat: 
. Se fierbe timp de 4 ore cu 6—8% carbonat de sodiu Ja. i 
n c d at de sodiu la 95 —100%C şi se spală 
2. Se albește timp de o oră cu 2—5% clor activ, 2 g/l sodă calcinată se SAS 
d D lä, 


se îndepărtează clorul cu o soluție de 0,3 g/l bisulfit de sodiu si í : 
66*Be şi se spală pînă la GE er Te pol 


3. Se albește 4—5 ore la 70—80*G cu o soluţie de apă oxi E 0, : 
activ, 3 g/l silicat d iu 38—40°B6 şi io d apa oxigenată cu 0,4% dxigen 
= AMA EE e sodiu 38 40°Bé şi 0,7 hidroxid de sodiu sau 3 g/l sodá calci- 

4. Se albeşte 2 ore cu o soluţie conținînd 1,2—2 g/l clor activ şi 2 A í 
nată, se spală, se îndepărtează clorul, ca la punctul 2 și se beste? BIO 

5. Se albește 4—6 ore la 60—80%C cu 0,2% oxigen activ, 3 g/l silicat de sodiu 
38—40°Bé şi 0,5 g/l hidroxid de sodiu, 2 g/l sodă calcinată şi se spală. 

„6. Se albește 3—4 ore cu o soluţie conținînd 1:g/l clor activ și 2 g/l sodă calci- 
nată, sau se albeşte peste noapte cu o soluţie avînd 0,5 g/l clor activ şi 2 g/l sodă 
calcinată, se spală, se îndepărtează clorul ca la punctul 2 şi se spală. ` 
ZC E indicate se raportează întotdeauna la greutatea uscată a materia- 
ului. 

Un progres însemnat a fost realizat prin folosirea soluţiilor de clor 
acide 1). Prin aceasta fazele de albire cu hipoclorii descrise mai sus sint 
înlocuite complet sau parţial, fiind obţinute următoarele avantaje: 


1. Soluţiile de clor acide atacă celuloza inului mult mai puţin decit 
hipocloriţii. ce 
„2. Deşeurile de in greu de distrus (resturi lemnoase din tulpină) sînt 
transformate, în clor-lignină şi astfel devin uşor solubile în alcalii. ` 
3. Prin diminuarea intensității tratamentului alcalin la cald se redue 
La început, băile acide de clor erau obţinute prin acidularea soluţiilor 
de hipoclorit cu acid clorhidric. În acest scop în cele două vase: de pregà- 
tire a soluţiei se introducea jumătate din cantitatea de apă necesară pentru 
albit, după care într-unul din. vase se adăuga cantitatea totală de clor 
şi în celălalt cantitatea de acid clorhidric necesară pentru a obţine o soluţie 
cu pH 2. La umplerea aparatului amîndouă soluţiile erau dirijate conco- 
„mitent printr-o conductă colectoare. Astăzi clorurarea este simplificată 
prin faptul că se montează o instalaţie de absorbţie în conducta de circulație | 
a aparatului de albit, prin care se introduce, clor gazas în apa recireulată. 
O dată cu introducerea eloriţilor, albirea inului a putut fi şi mai mult 
ameliorată. Alături de menajarea completă a fibrelor s-a putut scurta cu 
mult timpul de albire, iar pierderile în greutate au fost micşorate' foarte 
mult, . DA Ep A 
Un procedeu de lucru verificat în practică este următorul: 
1. ge fierbe 2 ore cu 3—5% sodă calcinată şi se spală. 


"Se clorurează, 1% oră cu 3—5% clor gazos şi se spală. E e 
K Se albeşte 2 org dp 4—1,5% colorit de sadiu (100 %) la pH 3,2—3,5 şi 60—206 


pi se DES pote 2—3 ore cu 0,9% oxigen activa g/l silicat do sodiu 38—40°Bë 
sit hi id de sodiu sau 2 g/l sodă caloinată și se spală, : i 
(i De Ee EIN se GK de fiocare dată la greutatea materialului) 


EE GET : + D 4 z 
1) Procedeul, Z, G. Korte, DRP 582 239 şi diferite brevete anexe. 
? 3 K 


N 
D 
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Astfel se obţine un alb 3/4 at cu un nou tratament cu clorit, ca la 
punctul 3, însă numai cu jumătate din cantitatea de clorit, se obţine un 
alb complet. De cele mai multe ori, firele nu suferă decit o albire pre- 
liminară de 1/2 sau 3/4, după care sint ţesute, ca apoi țesăturile să fie 
albite complet. 

„Dacă trebuie albite ţesături din fire nealbite, atunci este necesar ca 
înaintea procesului de albit, descris pentru fire, să fie introdus un tratament 
preliminar. Acesta constă din îmbibarea cu. lapte de var a ţesăturilor, 
după care sint puse într-un cazan şi fierte cu lapte de var 4—5 ore la 
0,1—0,2 ats. După fierbere, se spală şi se acidulează cu acid clorhidric 
de 1°Bé într-un aparat Clapot, după care se spală pină la neutru. Urmează 
apoi, incepind cu fierberea cu sodă, celelalte faze ale procesului tehnologic, 
care în esență se execută după cum s-a indicat pentru fire. | 


b) Iuta 


Fibrele de iută conțin mult mai multe substanțe însoţitoare decit inul 

şi cînepa. Ìn pereții celulelor lor se găsesc cantități importante de depuneri . 
de lignină a căror înlăturare completă ar avea ca urmare o destrămare a 
mănunchiului de fibre pînă la fibre individuale foarte scurte. De aceea se 
limitează albirea, pînă la obținerea unui ton crem deschis. 


Următorul procedeu de lucru este mult întrebuințat: 


` 1. Se albeşte 4—5 ore la temperatura de 25—28°C, cu o soluție de hipoclorit 
ă cu 5% cloractiv (raportat la greutatea materialului) +5 g/l sodă calcinată şi un agent 
- ajutător cu calităţi emulsionante şi se. spală. 
S 2. Se îndepărtează clorul şi se acidulează timp de 30 minute cu o soluție de 
0,3 g/l bisulfit de sodiu şi 3,5 g/l acid sulfuric 66*B6 şi în continuare se spală pină 
“la completa îndepărtare a acidului. 
s La un material brut foarte închis se repetă prima fază de tratare, fără spălare 
S intermediară şi anume se foloseşte o baie proaspătă cu jumătate din concentrația 
- indicată lå punctul 2, se spală şi se continuă conform punctului 2. 


Déi 


c) Fibrele de cocos 


i acest fel de fibre are foarte multe impurități, conţine un procent mai 

ridicat de lignină decit iuta și este de culoare maro: Procedeul de lucru 

este asemănător cu cel arătat pentru iută însă se poate obţine şi cu soluţii 
de peroxid-silicat, de sodiu şi alcaliiio deschidere a tonului culorii. 

de potasiu poate fi folosit pentru albit; se proce- 


De asemenea permanganatul 
dează în acest caz astfel: r T 
ek ză fibrele cu o soluție do,4—5 g/l pormanganat, la 20—25 G, pînă cind 
„m i oarsa SH a Eer adeastă fază de lucru, materialul ee E ina 
si mai închis din cauza depunerilor de bioxid de mangan, Numai după su A Kr 
acestora printr-un tratament cu o soluție de 5 g/l bisultit și 10 pi acid sulturie 
apare evident deschiderea culorii; la sfirsit se spală pînă la neutru: 


` 


mai mare față de coloranţi. : Sa a 


„protejate mai bine şi lîna se îngălbenește mai puţin!). 


aceasta se adaugă aceleiași băi 1,5 % clor activ în formă de hipoolorit de sodiu în 5 pakt 


“După aceasta se adaugă 10% bisulfit de sodiu ou care se îndepărtează clorul tim 
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di "a ` ` š E 
M Pibrele de origine animală 


a) Lînă și păr de animale 


Fibrele teatile de origine animală se îm 
face deosebirea intre lină, păr de animale și mătasea naturală și sălbatecă. 
n ambele grupe, sînt cuprinse substanţe care conţin azot, lină si păr 
conţinind în plus și sulf. În consecință și comportarea lor chimică este Se 
mănătoare, faţă de toate celelalte fibre textile aceasta este însă principial 
Gr să principia 
Fibrele textile de origine animală prezintă o rez 

de acizi; de aceea este posibil ca ele să fie curățite de impurități vegetale 
(scaieţi, frunze) prin imbibarea linii cu acid sulfuric de 4°Bé şi uscare în 
continuare la 80—100*C (Carbonizare, v..p. 386). În timp ce prin acest pro- 
cedeu fibrele de origine animală aproape nu sînt atacate, materiile însoți- 


part în două grupe și anume se 


istenţă ridicată față 


toare de origine vegetală sînt transformate prin hidroliză într-un praf, care 


este înlăturat prin scuturare. În schimb alcaliile, în special hidroxizii - 
alcalini și sulfurile alcaline, au o acţiune puternică asupra fibrelor de origine 
animală; chiar o soluţie de 0,1% hidroxid de sodiu, la temperatura de fier- 
bere provoacă treptat o dizolvare completă...De asemenea și carbonaţii alca- 
lini produc degradări, deși în măsură redusă, în timp ce substanţele care 
reacționează numai foarte slab alcalin (boraţi, fosfaţi) sînt aproape indi- 
ferente. 

Clorul gazos umed şi soluţiile de hipoclorit atacă fibrele de origineani- 
mală, astfel încît nu pot fi luate în consideraţie pentru albit. Totuşi și lina 
este tratată cu clor pentru a-i reduce calitățile de împîslire (v. p: 399). Lina 
capătă prin aceasta un luciu mătăsos, un tuşeu aspru și o afinitate mult 


Tratarea lînii cu clor poate fi executată astfel: '. RERS 

1. Se tratează lina la temperatura camerei circa 30 minute, raportul băii fiinc 
de 1:30, într-o soluţie cu 1—3.g/l clor activ,/pH-ul fiind de 3—4, se spală, se îndepăr- 
tează clorul cu 1 g/l bisulfit de sodiu şi se spală din nou. pipa SE 

2. Se tratează lîna în primul rînd timp de 20 minute la 25—30*G într-o soluție > 
de 20 g/l acid clorhidric 20*B6, se stoarce ușor și se întroduce într-o baie conțininăd 
o solutie cu 1—3 g/l clor activ la 25—30°C. După un timp de reacție de 20 INDUSE 
se spală, se îndepărtează clorul şi din nou se spală. `, Ş Get, 
` -1 3. Prin folosirea răşinilor /melamino-tormaldehidice (v. p.: 399) fibrele st 


> 


Procedeul este executat după cum urmează: ` a e 
Lina este tratată timp de 15 minute la temperatura camerei cu o EE e $% 
acid clorhidric 20*B6 (raportat la greutatea materialului) et 0,8% produse SE 
densare de melamină metilată cu formaldehidă, raportul băii fiind de 1:30. Du 


într-un interval de, 45 minute ei cu această baie se tratează încă o dată 45 E 


10 minute și la sfîrşit se spală intens. și 

Din cauza sensibilităţii la alcalii nu pot fi folosite pentru procesele. 
spălat și albit decit soluţii alcaline slabe. Băilo de tratare nu trebuie să dona 
șească pH 9 și temperaturi peste 50°C. 


d 


1) Ciba, DP a. C. 660,8 K, | 


K Ge 


fierbere timp de o oră, într-o baie care conţine 5 
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Albirea 


Albirea se execută prin oxidare și reducere, prin tratamentul prin oxi- 
dare fiind obținut albul cel mai rezistent. Ca agenți de oxidare servesc 
permanganatul de potasiu şi apa oxigenată, obţinerea acesteia din urmă 
fiind posibilă şi prin reacţia peroxidului de sodiu cu acid sulfuric. Ca agenți 
reducători pot fi luaţi în considerare acidul sulfuros şi hidrosulfiţii. 


Albirea cu permanganat de potasiu. 1) Linase tratează 1/2—1 oră într-o soluţie 
rece de 1—4,5 g/l permanganat la pH 3—3,5 (prin adăugarea de acid sulfuric) într-o 
baie cu raportul de 1:20 pînă la 1:30 (fără a scurge baia de tratare). 2) După aceasta 
se continuă tratarea linii timp de 3—4 ore, într-o soluţie rece cu 3+5 g/l bisulfit 
de sodiu + 10—145 g/l acid sulfuric 66°Bé, raportul băii fiind de 1:20 pînă la 1:30 
şi apoi se spală. 

Albirea cu apă oxigenată. Se pregăteşte o baie cu raportul de flotă de 1:20, 
cu un conţinut de 3 g/l oxigen activ şi se aduce pH-ul la 8—9, de preferinţă la 8,5. 
Pentru aceasta se foloseşte amoniac sau pirofosfat de sodiu, cel din urmă acţionind 
concomitent ca un stabilizator asupra peroxidului. În această baie se tratează lina 
mai multe ore la 40—45*C, eventual peste noapte, şi la sfîrşit se spală. 

Albirea cu Blankit I (60% hiposulfit de sodiu + 40% pirofosfat de sodiu). 
În apă caldă la 45°C se presară și amestecă 2 g/l Blankit I şi apoi imediat se introduce 
materialul de albit în baie,raportul băii fiind de 1:20 la 1:30. După o scurtă tratare 
lina rămîne eventual peste noapte-în soluţia răcită. După o spălare intensă se tratează 
circa 15 minute într-o soluţie cu 3,5 g/l acid sulfuric 66*Be€ și în continuare se spală 
pină la completa eliminare a acizilor.' La albirea cu hiposulfiți este necesar să se 
acopere cuva de tratare, deoarece altfel se produc pierderi de agenţi de albire prin 
acțiunea aerului atmosferic. 

Albirea cu acid sulfuros. Acidul sulfuros este folosit sau direct în soluţie apoasă 
sau materialul de albit în stare umedă este atirnat în camere în care se arde sulf. 
Lina rămîne peste noapte în cameră, după care se spală. pînă la îndepărtarea acidului. 

Cind se folosesc soluţii apoase, acidul sulfuros este preparat prin reacţia bisul- 
fitului de sodiu cu acid sulfuric; în acest caz sînt necesare 4 g/l bisulfit de sodiu și 
1,2 g/l acid sulfuric 66*B6. În această baie lîna este manipulată la rece timp de circa 
o oră şi apoi este spălată pînă la îndepărtarea acizilor. $ 

Procedee mizte de_ozido-reducere: În aceste procedee lina este în primul rind 


` albită și spălată, după cum s-a indicat la „albirea cu apă oxigenată“, după care 


urmează numai timp de 2 ore, o albire ulterioară cu hiposulfiţi după cum s-a arătat 
la „albirea cu Blankit I“; la sfirşit se spală. ţ 


Sub denumirea de vigonie se înţeleg fibrele din ţesături de lină destră- 
mate, purtate sau din deșeuri din țesături. 

De obicei aceste matâtiale sînt vopsite în diferite culori. Pentru a le 
vopsi din nou este necesară o decolorare. Pentru aceasta sînt folosiţi compuși 
ai hiposulfitului de zinc cu  formaldehidă în soluție de. acid formic.. Se 
tratează la temperatura de fierbere într-o soluţie de 2—4 g/l a substanţei 
indicate, la pH 3—3,5 timp de o oră, după care se spală la inceput fierbinte, 
apoi cald și la sfirșit rece. E 


Ce b) Mătasea naturală 


Mătasea naturală se compune din fibra propriu-zisă, tibroina şi dintr-un 
strat exterior, cleiul mătăsii sau sericina, care reprezintă în medie da 
din greutatea totală. Înainte de albire, spre a se putea obține G SC 
bună, sericina trebuie îndepărtată de pe mătase (Degomarea mătăsii, v. p944): 


ăsii o (mătasea Tussah) se realizează prin 
Degomarea mătăsii „sălbatece“ ( ) SE 


428 Albirea 


l Albirea se execută prin oxidare şi reducere, prin tratamentul prin oxi- 
dare fiind obţinut albul cel mai rezistent. Ca agenţi de oxidare servesc 
permanganatul de potasiu at apa oxigenată, obținerea acesteia din urmă 
Ind posibilă şi prin reacţia peroxidului de sodiu cu acid sulfuric. Ca agenţi 
reducători pot fi luaţi în considerare acidul sulfuros şi hidrosulfiţii. 


-Albirea cu permanganat de potasiu. 1) Lina se tratează 1/2—41 oră într-o soluţie 
rece de 1—4,5 g/l permanganat la pH 3—3,5 (prin adăugarea de acid sulfuric) într-o 
baie cu raportul de 1:20 pînă la 1:30 (fără a scurge baia de tratare). 2) După aceasta 
se continuă tratarea linii timp de 3—4 ore, într-o soluţie rece cu 3—5 g/l bisulfit 
de sodiu + 10—15 g/l acid sulfuric 66*B6, raportul băii fiind de 1:20 pînă la 1:30 
şi apoi se spală. 

A Albirea cu apă oxigenată. Se pregăteşte o baie cu raportul de flotă de 1:20, 
cu un conținut de 3 g/l oxigen activ şi se aduce pH-ul la 8—9, de preferință la 8,5. 
Pentru aceasta se foloseşte amoniac sau pirofosfat de sodiu, cel din urmă acționînd 
concomitent ca un stabilizator asupra peroxidului. În această baie se tratează lina 
mai multe ore la 40—45*C, eventual peste noapte, şi la sfîrşit se spală. 

Albirea cu Blankit I (60% hiposulfit de sodiu + 40% pirofosfat de sodiu). 
În apă caldă la 45°C se presară şi amestecă 2 g/l Blankit I și apoi imediat se introduce 
materialul de albit în baie, raportul băii fiind de 1:20 la 1:30. După o scurtă tratare 
lina rămîne eventual peste noapte-în soluţia răcită. După o spălare intensă se tratează 
cirea 15 minute într-o soluţie cu 3,5 g/l acid sulfuric 66*Be şi în continuare se spală 
pină la completa eliminare a acizilor. La albirea cu hiposulfiţi este necesar să se 
acopere cuva de tratare, deoarece altfel se produc pierderi de agenţi de albire prin 
acțiunea aerului atmosferic. | 

Albirea cu acid sulfuros. Acidul sulfuros este tolosit sau direct în soluţie apoasă 
sau materialul de albit în stare umedă este atirnat în camere în care se arde sulf. 
Lina rămîne peste noapte în cameră, dupăcare se spală.pînă la îndepărtarea acidului. 

Cind se folosesc soluţii apoase, acidul sulfuros este preparat prin reacţia bisul- 
fitalui de sodiu cu acid sulfuric; în acest caz sînt necesare 4 g/l bisulfit de sodiu și 
1.2 g/l acid sulfuric 66°Bé. În această baie lina este manipulată la rece timp de circa 

- © oră şi apoi este spălată pînă la îndepărtarea acizilor. 
ă Procedee mizte de oxido-reducere. În aceste procedee lina este în primul rind 

` alhită şi spălată, după cum s-a indicat la „albirea cu apă oxigenată“, după care 
urmează numai timp de 2 ore, o albire. ulterioară cu hiposulfiţi după cum s-a arătat 
la „albirea cu Blankit I“; la sfîrşit se spală. | 


“Sub denumirea de vigonie se înţeleg fibrele din ţesături de lină destră- 
mate, purtate sau din deşeuri din ţesături. 

De obicei aceste matetiale sînt vopsite în diferite culori. Pentru a le 

- vopsi din nou este necesară o decolorare. Pentru aceasta sint folosiți compuşi 
ai hiposulfitului de zinc cu- formaldehidă în soluție de acid formic.. Se 
tratează la temperatura de fierbere într-o soluţie de 2—4 g/l a substanței 
indicate, la pH 3—3,5 timp de o oră, după care se spală la început fierbinte, 
apoi cald şi la sfîrşit rece. SC 


2 Ge b) Mătasea naturală 


Mătasea naturală se compune din fibra propriu-zisă, fibroina și dintr-un 
strat exterior, cleiul mătăsii sau sericina, care reprezintă în medie it 
i “din greutatea totală. Înainte de albire, spre a se putea obţine o alice 
bună, sericina trebuie îndepărtată de pe mătase (Degomarea mătăsii, V. p.93% d 

Degomarea mătăsii „sălbatece“ (mătasea Tussah) se pla n peù 
fierbere timp de o oră, într-o baie care conţine 5 g/l sodă ealeinată. 


pe 
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După spălat se acidulează la 30—35°( 
apoi pină la îndepărtarea acidului. Atunci cind se execută albirea cu por- 
oxid, mătasea Tussah pot fi tratată la temperaturi mai ridicate şi un pH 
mai E şi astfel se pot realiza concomitent degomarea și albirea, ` — 

L general cele arătate pentru lină sînt valabile gi pentru albirea mătăsii 
naturale, numai că se lucrează adesea cu concentrații mai mari şi atunci 
cìnd sint folosite băi alcaline de peroxid, sint permise Şi temperaturi mai 
ridicate (pînă la 80C).__ | 


«a cu 3 g/l acid clorhidric şi se spală 


IV. Fibrele artificiale 


„Fibrele artificiale cuprind mătăsurile artificiale și celofibre-ca mătasea 
viscoză, cuprică şi acetat, ca-şi fibrele scurte asemănătoare (v. vol. IL „Fibre 
chimice“, p. 285). Gradul lor de polimerizare este cuprins între 250—500; deci 
cu mult mai mic decit la fibrele de origine vegetală şi întrucit nu conțin 
decit cantităţi mici de substanţe însoţitoare cu potenţial de reducere, peri- 
colul ca fibrele să fie degradate este deosebit de mare. La aceasta se adaugă 
faptul că fiecare tip. de fibre fabricat are nevoie de cantităţi diferite de 
agenţi de albire, astfel încît nu este întotdeauna posibil un dozaj potrivit 
al agenţilor de albire. Adeseori întreprinderile producătoare supun fibrele 
artificiale unui tratament preliminar care le îmbunătățește calităţile de filat 
şi țesut. Aceasta îngreunează albirea Ja un grad mai înalt și dă naștere 
adesea la -vopsiri inegale. De aceea de obicei se execută înaintea albirii o 
spălare-cu'soluţii slab alcaline, eu adaos de substanţe ajutătoare cu proprie- 
tăţi de dispersiune și emulsionare "Te, p. 392). 

Ca agenţi. de albire sînt folosiţi cu precădere hipocloriţii și peroxizii 


care totuşi în ultimul timp sînt înlocuiţi prin cloriți, deoarece prin aceştia 


din urmă se exclude practic orice degradare, cu toată sensibilitatea/deose- 
bită la albire a acestor fibre. e E NSA 


N 
` 


; € ; 
'a) Albirea cu hipoclorit de sodiu : 


Albirea discontinuă. Be tratează timp de 30 minute, într-o soluţie cu 0,5 g/l 
clor_aetiv şi 2'g/l sodă caleinată la’ 22—25*, raportul băii fiind de 1:20, după care 
se spală, se îndepărtează clorul'cu 0,2 g/l bisulfit de sodiu şi se spală din nou. 

Albirea continuă. La albirea ţesăturilor din (ol e după procedeul continuu, 
materialul este impregnat cu o soluţie. de hipoclorit cul 4 —4,5 g/l clor activ E 
aparat Clapot, circa,20—30 minute; depozitat într-un bazin cu circulație continu 


și în sfirsit este scos prin partea mai joasă a bazinului. Materialul trece apoi în al 


doilea Clapot, în care se pășeşte o soluție acidă de 2—83 ell acia clorhidrie 20 Pé z 


şi este spălat pe o mașină de spălat în funie pînă la eliminarea completă a acizilor. 


"` br Albirea cu peroxizi 

Tinind seamă de sensibilitatea catalitică a peroxizilor, se Aana 

ca fibrele mate din celuloză regenerată şi cole din mătase, repas AENA We 
obținută prin procedeul cupro-amoniacal, să fio tratate, inaintea all EE 
a fi Anlătmrate sărurile metalice cu activitate catalitică, N o HUR 
‘2 g/l aċid sulfuric 66°Bé, timp de o oră şi apoi spălate pînă la md op i 

completă a acizilor. 


3 , 


Albirea 


Albirea în cuve cu virtelniţe. Be albeste timp de 2—4 ore la 70 
baie cu o soluţie conținînd silicat, de sodiu 38—40°B6 Lei 
diu, 0,25—0,4 g/l oxigen activ, raportul băii fiind de / 
se tratează eventual cu acid formic sau acetic 
unui agent ajutător (produse de condensare a aci i agi, e jÍ dee 
densaro proteinice) într-o concentraţie de ed iri SEI 2 GE Sat 
bună şi totodată, se realizează şi o spălare, astfel incit JA anumite situații se 
poate renunța la o spălare preliminară. GE ae Aa > 

Albirea în aparatul cu circulaţie, Se tolosegte în ace 
silicat de sodiu 38—40*B6, 0,3 g/l hidroxid de sodiu şi 
raportul băii fiind de 1:4. În această baie se tratează timp de 3—5 ore, la o tempera- 
tură de 75°C sau se lasă materialul peste noapte, după ce s-a recirculat soluția timp 
de 2 ore la 70°C, într-o baie fără agitare. După aceasta se spală cald şi rece şi se 
termină printr-o trecere prin maşina de spălat în funie. 


75°C, Într-o 
0,2—0,4g/1 hidroxid de so- 
i de 1:20, După aceasta so spală, 
51 se spală din nou. Prin adăugarea 


st scop o soluție de 3 g/l 
0,5—0,7 g/l oxigen activ, 


E În industria celofibrei pentru decolorarea fibrelor, se adaugă adesea 
băii de preparaţie ċirca 0,1—0,2 g/l oxigen activ sub formă de apă oxige- 
nată. În continuare se stoarce şi se usucă. Prin acest tratament nu se obţine 
o albire completă, ci numai o bună deschidere a nuanţei. 

La mătasea artificială acetat şi celotibra respectivă trebuie evitate trata- 
mentele calde, alcaline, din cauză că saponificarea este, uşor posibilă. Din 
acest motiv, se folosesc în deosebi băi de albire acide, de hipoeloriţi sau clo- 


riţi, dintre care ultimii sint preferaţi datorită acţiunii menajate cunoscute 
asupra fibrelor. 


€) Albirea cu clorit de sodiu 


Ezecutarea valbirii. în cuva cu virtelniţe. Se tratează timp de 20—30 minute 
într-o baie cu o soluţie de 0,3—0,5 g/l clorit de sodiu (100%), eventual cu un adaos 
de agenți ajutători sau substanţe tampon rezistente la acizi, pH-ul fiind de 3,5, 
temperatura 70—75°C şi raportul băii 1:20—1:30. La sfîrşit se termină printr-o 
spălare cu apă caldă și apoi cu apă rece. Acest sistem de lucru poate fi executat şi 
continuu dacă există instalaţiile mecanice necesare. Pentru aceasta se întrebuințează 

„ sau un şir de cuve cu virtelniţe legate în serie sau bazine de depozitare pentru lucru 
“continuu, umplute cu baia de tratare. / tă 
Albirea continuă a ţesăturilor întinse în lăţime sdu a celofibrei pe banda-sită. 
„Se impregnează materialul cu o soluţie cu 1,5—2 g/l clorit, de sodiu (100%), la un 
pH de 5—6 și o temperatură de 40—50*C şi se stoarce atît, încît să mai rămînă în 
„material circa 0,2—0,30] clorit de sodiu. După, aceasta se abureşte 3—4 minute cu 
acid formic şi se spală la sfîrşit pînă la neutralizare. à i A 
E Albirea în aparate de împacheta] cu circulaţie radială, respectiv a bobinelor în 
cruce în sistemul cu rastel. Se tratează materialul, în timp ce temperatura este ridicată 
treptat de la 40 la 45°C, pH-ul fiind de 3,2—3,5 cu o soluţie de 0,5 g/l colorit de sodiu 
(100%), timp de 30—50. minute, eventual se adaugă agenţi ajutători pentru albit 
sau substanțe tampon, raportul băii fiind 1:10 şi în continuare se finisează prin 
spălare. 


V. Fibrele sintotice 


(Poliamide, nitril poliacrilico, poliesteri, polivinilice şi copolimerizate) 


„ La toate tratările în medii cu temperaturi mai înalte, trebuie luate în 
consideraţie proprietăţile termice, ditorite la fiecare grupă în parte. Pentru 


37 ca in timpul albirii să se impiedice doformația, în special a materialului 


i Kë 
iY 


“în bucată, tricotajelor ote., so ofootuoază o fixare termică, a cărei tempe- 


i ilit jin 40° y celui mai ridicat 
 vatură trebuie stabilită cu cel puţin 40°C peste temperatura ce! 
ps HAA tratamentolo umede care urmează. Cel mai convenabil este, pentru 


C 


S 
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acest proces, ca să se aloagă tomporaturi cit mai apropiate de acelea Ja 
care tipul respectiv de fibră capătă proprietăţi plastice, 

Deoarece fibrele sintetice sint, tratate aproape fără excepție cu diverse 
produse (agenţi antistatiei) în scopul îmbunătăţirii calităților cerito pentru 
prelucrarea ulterioară, este necosară gi pentru ele o curățire preliminară, 
aşa cum s-a arătat pentru fibrele artificiale. 

; Albirea şi vopsirea fibrelor sintotice so află încă într-un stadiu de perfec- 
tonare ŞI felul cum acționează dert) agent de albire nu este încă complet 
lămurit în ceea op priveşte rezistența și durabilitatea, La poliamide de 
exemplu s-a observat că hipocloritul de sodiu precum și peroxizii provoacă o 
degradare a fibrei, care nu se face remarcată adesea decit după un timp 
de depozitare mai lung. În schimb pină acum nu s-au putut stabili pier- 
deri de rezistență provocate de folosirea cloritului de sodiu. 

La poliamide albirea cu clorit poate fi executată în condiţii asemănă- 
toare cu cele uzuale pentru fibrele artificiale. 

În cazul nitrililor: poliacrilici şi al poliesterilor fibrele brute sînt 
foarte diferit colorate şi capacitatea lor de albire variază foarte mult. La 
multe din tipurile de fibre structural diferite, care aparţin acestei grupe, 
albirea nu reuşeşte decit pînă la un ton crem deschis. În aceste cazuri 
sînt necesare concentraţii de cloriţi relativ mai înalte, temperaturi mai 
ridicate și durate de tratare mai lungi. 


Pentru fibrele mai închise din nitrili poliacrilici sau poliesteri se obține cea mai 
bună deschidere a culorii prin următorul. procedeu de lucru: materialul se albește 
cu o soluţie de 2,5% clorit de sodiu (100%), raportul băii fiind de 1:30,timp de 3—4 
are, la un pH de 3,8—4 (dozat cu acid azotic), după care se spală pînă la neutralizare- 


Se obţine şi la acest material un efect de prealbire care este suficient 
pentru vopsiri în tonuri deschise. În cazul cînd fibrele brute sint colorate 
în tonuri deschise, atunci se poate obține, un alb, ce poate fi într-o oare- 
care măsură folosit, dacă pe lingă albire sînt utilizate în continuare mijloace 
de albire cu efecte optice sau substanţe de albăstrire. E 

Compuşii polivinilului sînt de obicei destul de albi din fabricaţie şi 
pot fi albiţi relativ bine cu clorit de sodiu în condiţii identice ca pentru fibrele 
artificiale. Pentru aceasta trebuie observat numai ca in timpul albirit 
să nu se depăşească temperatura, de 60, ţinind seama de punctul de 
plastifiere scăzut al acestor fibre. 


D. Materiale de construcţie 


Solicitarea materialelor de construcţie în albitotii este deosebit de. i 
mare, din cauza substanțelor chimice agresive, mai ales atunci cînd în ace- 

leași aparate trebuie executate alternativ diterite tratamente. În tabela ae i 
se arată comportarea materialelor celor mai utilizate față de solicitările 3 
chimice care se produc în condiţiile existente în timpul albirii. ` "be 
, La materialele ceramice trebuie ţinut seamă în plus, că în tabelă nu — 
sint indicate calităţile pontru chitul din rosturi. Pină in prezent A SA 
găsit un chit complet rezistent, asttel încit aparatele căptuşite trebuie 


rostite periodic, ` 


Solicitarea 
chimică 


Albirea 


Lemn 
a) pin polonez 
b) larice 
c) pitchpine 


Tabela 1. Rezistenţa la coroziune a diferitelor 


Oțel cu strat 

ciment res-, 

peotiv silicat 
de calciu 


Plumb tare cu 
strat de sulfat 


Bronz fostoros 


EE 
ae 


Fierbere 
alcalină 
sub 
presiune 


Fierbere 
„alcalină 
liberă, 


A Hipoclorit 
alcalin 


Hipoclorit 
acid 


Peroxid 
A 


Clorit de- 
` sodiu - 


E z 


Hiposulfit 


Í Acid 
clorhidric 


1 Acid 
sulfuric 


"7 
Pod 


x 


nepotrivit 


a) degradare 

2 rapidă 

c) ceva mai 
rezistent 


degradare vizi- 
bilă 


degradare vizibi- 
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SUBSTANȚE EXPLOZIVE 


(Substanțe explozive, substanţe de azvîrlire 


i sau împuscare 
și substanțe de amorsare) mg 


de | Dr. Philipp Naoim | şi Dr. Ing. Adolj Berthmann, 


Leverkusen Schlebusch 


A. Generalităţi. Definiții 
A 
I. Definiția noţiunilor explozie şi explozivi 


Prin explozie, în sensul cel mai larg al cuvîntului, se înţelege orice 

modificare de stare fizică sau chimică a unor substanțe, care este însoţită 
de un lucru mecanice brusc. În sens mai restrîns, exploziile sînt fenomene care 
| se bazează pe dezvoltarea bruscă de forţe datorită tendinței de destindere a 
„gazelor şi vaporilor, indiferent dacă aceştia existau înaintea exploziei sau 
au luat naştere în timpul acesteia (exploziile cazanelor cu abur sau ale re- 

 cipienţilor de oţel cu gaze comprimate). 
E. În sensul cel mai restrins al cuvîntului, explozia este un fenomen chimie 
„care se desfăşoară foarte rapid şi la care se dezvoltă, concomitent, cantități 
apreciabile de gaze şi căldură, iar eăplozivul este un individ sau sistem chi- 
mie capabil de a suferi o transformare chimică bruscă însoţită de o dezvol- 
tare considerabilă de gaze şi căldură. 

SR | 
de II. Chimia explozivilor 
ei Wi | 


“Toate substanţele explozive sînt combinaţii chimice endoterme!). Căl- 


Ele conţin grupări endoterme sau complecși de atomi, ai căror atomi legați 
labil prezintă tendința de a forma alte combinaţii mai stabile cu dezvoltare 
de mari cantităţi de căldură şi formare de gaze la presiuni înalte. Lé 


` 


1) Condiţia ca substanţele explozive să fie formate prin reacţii chimice endos 

ini S ni icenic 
_tetranitro-metil-anilina sau tetrilul, dar nu şi a-bvinitro-toluenul sau acidul pier ic, 
“nici explozivi, Condiţia care se cere este oâ 


“necesar ca substanţa explozivă să fio formată printi-o reacţia ondoter 


V 


=. terme nu este îndeplinită decit parțial de acestea. Astfel, de exemplu, este formată A N Ge 


Dh ; i i i o si totuşi sînt unii din cei mai putera 
E e E Deet dintre căldura de explozia SL — 


Sldurd de formare a substanţei explozive să fie oft mai mare, tără "235 HOH e 
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dura de formare negativă, devine liberă la descompunerea acestor substanțe, =" 
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SUBSTANŢE EXPLOZIVE 


(Substanțe explozive, substanțe de azvirlire sau împușcare 
şi substanţe de amorsare) 


del Dr. Philipp Naoum | şi Dr. Ing. Adolf Berthmann, 


Leverkusen- Schlebusch 


A. Generalităţi. Definiţii 


A 


I. Definiția noţiunilor explozie şi explozivi 


Prin explozie, în sensul cel mai larg al cuvîntului, se înţelege orice 
modificare de stare fizică sau chimică a unor substanţe, care este. însoțită 
de un lucru mecanic brusc. În sens mai restrins, exploziile sînt fenomene care 
se bazează pe dezvoltarea bruscă de forţe datorită tendinței de destindere a 


„gazelor şi vaporilor, indiferent dacă aceştia existau inaintea exploziei sau 


“au luat naștere în timpul acesteia (exploziile cazanelor cu abur sau ale re- 
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apreciabile de gaze şi căldură, iar ezplozivul este un individ sau sistem chi- 
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Lear men we EEN 


e În afară de acestea mai pot avea propriotăţi de explozive şi amestecurile 
intime de substanțe ale căror componenți sint neexplozivi dar conţin gru- 
pări labile, de exomplu grupări ou oxigen legat labil, care este cedat cu 
ușurință unor alte grupări. Din această categorie fac parte azotaţii, eloraţii 
Şi percloraţii oare au o căldură de formare foarte slab pozitivă sau negativă, 
foarte mică, În cazul cind azotaţii sau cloraţii so află într-un amestec omo- 
gen, intim cu cărbune, cu combinaţii ce conţin carbon sau combinaţii uşor 
oxidabile, ca de exemplu sulf sau fosfor, atunci explozia constă într-o ar- 
dere foarte rapidă. Deoarece majoritatea explozivilor conţin oxigen legat, 
labil de azot sau de clor, explozia fiind urmarea unor procese de oxidare, 
"azotul, clorul și oxigenul pot D considerate pe drept cuvint ca elementele cele 
mai importante ale chimiei explozivilor. 

În cazul cînd aceste grupări labile conținînd oxigen legat labil, de exem- 
plu radicalul acidului azotic, se află într-o combinaţie organică, avem de-a 
face cu explozivi lichizi sau solizi tipici. Descompunerea lor explozivă are 
loc cu o viteză pină la 8000 m/s (detonație). 

În cazul nitratului de glicerină (nitroglicerină) avem de-a face cu un 
ester al acidului azotic, care se descompune brusc sub influența unei acţiuni 
mecanice puternice sau-prin amorsare cu capse detonante conform formulei: 


4C Hs(ONO,)s: = 1200, F 108140 46Na + O, 


| eliberîndu-se 1'485'kcal.şi 715 lgazpekg. N 
E În moleculele altor combinaţii, radicalul acidului azotic apare ca sub- 
~ stituent sub formă de gruparenitro (—NO,) şi: dă naştere, în special în 
j_ cazul nitro-derivaţilor aromatici cunoscuţi, la explozivi tipiċi ca acidul 
} picric sau: trinitro-toluenul. pot] i 
— Pe cînd nitroglicerina conţine în moleculă mai mult oxigen decit este 
~ necesar pentru arderea completă a carbonului! ṣi- hidrogenului, în cazul 
 nitro-derivaţilor, conţinutul de oxigen este insuficient pentru oxidarea com- 
œ >  pletă a carbonului și hidrogenului. Deși aceste substanţe prezintă un bilant 
„> deozigen negativ, în cazul detonaţiei, provocată prin iniţiere puternică, se 
| prezintă totuşi ca substanţe explozive brizante, pentru care însă nu se poate 
„da o ecuaţie de transformare valabilă general. Produșii finali ai transfor- 
Ee Eh depind în mare măsură de densitatea de încărcare şi de modul înehi- 
$ „„ derii explozivilor, astfel incit se pot forma bioxid de carbon şi oxid de car- 
“bon pe lingă hidrogen şi carbon liber (negru de fum). Le - 
e ` Posibilităţile de a obţine sisteme explozive in care să existe oxigen 
| legat de azot nu sint limitate laprelucrarea cunoscută de citeva secole a 
“ salpetrului cu cărbune de lemn şi sulf pentru a obține praful de puşcăsau 
$ "pulbere explozivă și la formarea esterilor, ca de exemplu! nitroglicerina, 
|» sau a nitro-derivaţilor, ca de exemplu acidul picric. i 
EEN Beamte ee izolve substanțe organice oare la temperatură ordì- 
EE EE EN Se E acid azotic de SE 
4 maximă, de exemplu 45 părţi dinitro-toluen în 65 pănţi acid arati ta sau, E 
EE iov oa ina Ee 
4 7 a d Stade Eege lichidului acid împiedică aplicarea snora SaNa 
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astfel de amestecuri sau soluţii economice în calitate de explozivi. 
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i Atta o serie de propuneri de a folosi aceste soluţii în 
ehnica de luptă. Sensibilitatea lor ridicată la lovire 
formării amestecului la fața locului cu puţin inainte” 
utilizarea lor. SE 
Din această grupă fac parte şi soluţiile stoochiomatrin nzină Sait 
în osia de azot (oi cu o putere de Ge RE 
4 in grupa substanțelor conținind oxigen utilizate la formaren aromată 
Sistemelor explozive, ca diferitele tipuri zë salpetra sciora E V E Sie 
EE EE , Cloraţi şi perc oraţi, acid azotic 
er şi A » ac parte şi substanțele organice ca tetranitro- metanul 
C(NO,)4. Acesta conţine 49% părţi oxigen disponibil și poate dizolva hidrocarb i, 
formînd explozivi’ lichizi foarte puternici; ca atare aproape că nu posedă. căra sti 
de exploziv. Datorită densităţii lui ridicate de 1,65, formează soluții explozia 
foarte brizante şi sensibile la detonație, care însă datorită preţului de cost Pid icat 
şi proprietăților incomode nu şi-au găsit pînă acum o aplicare practică. S 
Substanțe capabile să cedeze oxigenul, datorită unor legături labile, sint de 
asemenea peroziziui și ozonidele: apa oxigenată anhidră, datorită unui conținut de 47% 
oxigen, disponibil; conduce la explozivi brizanţi puternici; aceştia prezintă însă din 
punct. de vedere al aplicării practice pericole de manipulare prea mari. Chiar şi apa 
“oxigenată de 80% amestecată cu făină de lemn în raportul de 3:1 conduce la un eent 
ziy cu o putere de explozie egală cu aceea a dinamitei gelatine obișnuite, care se aprinde 
la un simplu contact cu cărbunele activ. 


anumite scopuri, de exemplu 
i zgüduire; cît gi necesitatea 
de întrebuințare, au frinat 
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= În încheiere mai trebuie menţionat că şi! oxigenul în stare lichidă (la 
—183*C) este o substanţă de bază pentru explozivi. Absorbit de substanțele 
inflamabile foarte poroase, ca făina de lemn sau făina de plută, eventual 
cu adaos de negru de fum, petrol/sau nattalină, conduce la amestecuri cu 
putere de explozie destul de mare, care au fost aplicate în măsură aprecia- 
bilă, sub denumirea de „ozilicvite“, în timpul primului război mondial şi 
din cînd în cind în minele de sare (v. Winnacker, Anorganische Technologie I, 
1950, p. 258). Aceşti explozivi îşi pierd eficacitatea pe măsura evaporării 
oxigenului lichid, astfel încît au o durată de viaţă limitată. Sub formă 


1 de gaz! oxigenul! este cunoscut drept component al. amestecurilor foarte 
explozive. Un amestec de oxigen cu hidrogen cvnduce la gazul tonant. Ames- - - 


„tecurile de aer ai metan (gaz de mină) conduc la explozii de grizu atit de 
temute în minerit. Amestecurile de aer și praf de cărbune conduc la explozii 


de praf de cărbune periculoase în minele de cărbuni. à : \ 


-— Amestecurile de vapori sau gāze cu aer au o densitate mai mică în comparație 
“cu explozivii solizi saù lichizi, şi deci, şi o viteză de explozie mai mică. Ei nu au 

acţiune brizantă asemănătoare. cu aceea a explozivilor de care s-a amintit, mai sus; 
Totuşi, aşa-numitele explozii în încăperi care iau naştere la răspindirea unor cantități 
mari de lichide uşor inflamabile cu punct de fierbere scăzut şi amestecarea lor cu aer, 


«ce priveşte clădirile. ` <- / 


"au arătat ce fel de 'deteriorări pot provoca astfel de explozii de gaze mai ales în cega 


i pi i N 


D. Limitele de apli 
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N + N 
care practică A 


Dintre numeroasele) substanțe explozive, în scopuri practice se pot 
“folosi numai acelea care posedă o sensibilitate de detonare suficientă însă nu 
'prea mare. Substanțele labile care detonează la cea mai mică frecare Gad 
„de azot) sau prin contact cu substanțe oxidabile (clorura de azot) nu pot 


fi folosite. Acelaşi lucru trebuie spus şi pentru o serie de substanţe puternic ` 


endoterme. Orice sensibilitate excesivă față de o acţiune mecanică, sau 


| 
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trebuințare practică ca exploziv sau limitează folosirea lor în 
ciale, în cantitate mică. De exemplu, azotura de plumb 
numai în calitate de exploziv de iniţiere în capse sub 
fine, cristalele mai mari explodînd prin stărimare. Pe de altá parte, provo- 
carea detonaţiei trebuie asigurată cu mijloace uşor aplicabile, pentru ca un 
sistem exploziv ca atare să poată avea utilizare practică. 


scopuri spe- 
se poate folosi 
formă de cristale foarte 


„Azotatul de amoniu, de exemplu, este un exploz 
numite încărcături de aprindere dintr-un alt exploziv 
explozivă cu producere de lucru mecanic apreciabil, 


iv care prin adaosul unei aga- 
poate fi adus la descompunere 
după ecuaţia: 


2NH,NOs = 4H,0; + 2N; + O,. 


Gu o.capsă detonantă simplă el deflagrează parţial şi din geeastă cauză nu poate 

îi folosit sub formă de cartuș. Explozivii pentru explozii în găuri de mină trebuie să 

posede o astfel de putere de detonare încît, folosiţi în cartușe de hirtie obișnuită, 

aşezaţi în serie şi iniţiaţi la un capăt cu ajutorul unei capse, să detoneze în întregime. 

Există şi încărcături de explozie folosite mai ales în scopuri militare, care dato— 

rită proprietăţilor lor fizice. speciale (densitate mare obţinută prin comprimare sau 

A solidificare din topitură) nu pot fi aduse la detonație, decît într-o încăpere cu o încăr- 
cătură de iniţiere puternică şi nu direct cu ajutorul unei capse detonante. 


IV. Privire de ansamblu sistematică 
asupra substanţelor explozive 
je şi de împușeare ` 


a) Pulberea\neagră 


Pulberea neagră este substanța explozivă şi de azvirlire cea mai veche şi 
a devenit cunoscută în Europa la sfirşiţul secolului al XIII-lea sau începutul 
secolului al XIV-lea (Berthold Schwarz şi Roger Bacon). Timp de 500 de: 
ani a dominat singură tehnica mijloacelor de împușcare și de explozie, 
pină cînd în jurul anului 1865, prin introducerea nitroglicerinei. şi desco- ~ 
perirea dinamitei (Alfred Nobel) a fost înlocuită în mare parte cu explozivi 
așa-numiţi brizanţi, mult mai puternici. Compoziţia tipică: 75% azotat 
“de potasiu, 10%, sulf şi 15%, cărbune-de lemn. 


em i 


4 AS b) Esterii acidului azotic 


1, 'Uleiuri explozive 


V/ 


„Din această grupă fac parte nitroglicerina (tvinitratul. de glicerină), R 
denumită înainte Se et Nobel, cât; şi omologii ei aplicaţi Eë 
~ nitro-glicolul (dinitratul de etilen-glicol) ai dinitratul diglicol (papira pal E | 
“fără fum). Dinitro-glicerina (dinitratul de glicerină), dinitro-olor 2 r WE 
tetranitro-diglicerina au fost aplicate numai temporar; pînă oe E F Sech 
"explozive au fost inlocuite prin nitro-glicol cu acţiune mai pu S 


sas Ce 
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A Se 
2. Nitrocvoluloza, nitro-amidonul 


Și nitro-zaharurile 


Nutroceluloza se loloseate sub formă 
e ZG: SO 101080ÂU0 | rmă do fulmicolon ca e Zi ili 
Şi sub formă do colodion (v.p. 468) pontri | ini a eare A NORII 
i D. pontru golatinizarea uleiurilor explozive 
ŞI pontru prepararea oxplozivilor golatinosi Ambele forme pe dee i in 

Vaman Oa AG i 3 Lei d ` BO pusese $ 
pulborea lără tum., Nitro-amidonul go lolosegto numai íin puţine ari în pp 
tate de exploziv sau ca un component al explozivilor. Milan. i 

y i l „Co d Xplozivilor., Nitro-zaharurile au 

tost aplicate oìtva timp în S.U.A, ca mijloc de diluare pentru nitroglicerină 
și sub formă de nitro-lactoză pentru artificii. 


ZE 


ER Esterii oristalizaţi ai acidului azotic 


„Nitro-pentaeritrita (tetranitratul de pentaeritrită) se foloseşte pentru 
fabricarea capselor de iniţiere, fitilelor detonante, în anumite dinamite 
pentru mărirea sensibilităţii și sub formă presată în scopuri militare 
“speciale. 

Nitro-manita (hexanitratul de manită) se foloseşte în S.U.A. ca încăr- 
cătură pentru capse de iniţiere. 


c) Nitro-derivaţii 
1, Nitro-derivaţi aromatici 


Nitro-derivaţii aromatici, acidul picric (trinitro-tenolul), dinitro-ben- 
zenul, trinitro-toluenul şi în măsură mai redusă numai temporar şi trinitro- 
clor-benzenul şi hexanitro-difenil-amina, servesc mai ales pentru încărcături ` — 
de bombe şi granade. Trinitro-benzenul nu'și-a găsit o aplicabilitate practică — 
datorită preparării neeconomice. Trinitro-naftalina a fost aplicată în tim- 
pul primului război mondial. Trinitro-fenil-metil-nitramina, (tetril) prezenta 
înainte importanţă în calițate de încărcătură de amorsâre (detonator secun- 
dar). Astăzi, se foloseşte numai ca încărcătură pentru capse. Drept compo- 
nent) ai explozivilor comerciali pulverulenţi se) folosesc mai ales trinitro- 
toluenul şi dinitro-toluenul, iar în unele ţări, de exemplu in Franţa, și nitro- 


naftalinele. af 7] 


KÉ Nitro-derivaţi alifatici EE 

Dintre numeroșii nitro-derivaţi alifatici aplicabili, importanță practică x 
“prezintă hezogenul (ciclo-trimetilen-trinitramina) pentru scopuri militare 
speciale și nitro-guanidina drept componentă pentru explozivii de încărcare. 
şi pulberile fără fum, `. KORN l ; 
SE 4) Dinamitele 
Gb Dinamite pulverulente sau dinamite mixte 
JA KEE nitrogliceri bită în 25% 
ai Gur-Dinamita; compusă din 75% nitroglicerină absor We 
SEN (pămînt din diatomee), reprezintă forma cea sani Te i 
"a uleiului exploziv în stare solidă pulverulentă. Astăzi, datorită folosirii 


AN 


et 
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neraţionale a puterii de explozie a uleiului i i 
I e 3 On eiului exploziv ea nu mai are nici 
Est, I nai are nici o 
i B) Aşa-numitele dinamite mate sint amestecuri pulverulente de nitro- 
e mai ales cu azotaţi şi făină de lemn. Tip : 40%, ulei exploziv 
i Lat i 470 AnA d S Kä 
% azotat de sodiu, 17 Yo făină de lemn șI 1% praf de cretă, 


2. Explozivi gelatinoşi 

(Gelatină explozivă, dinamită gelatinoasă și explozivi de tipul dinamitei) 

oi Gelatina explozivă constă din 92—93%, ulei exploziv, gelatinizat 

cu 8—7% colodiu, și este explozivul cel mai puternic utilizat în practică. 

- _ $) Dinamita gelatinoasă este compusă din 20—80% ulei exploziv, gela- 

tinizat cu colodiu, și din 80—20% așa-numite pulberi de adaos, formate din 
azotat de sodiu, azotat de amoniu, făină de lemn și nitro-derivaţi. 

Nitro-glicerina poate fi înlocuită în aceşti explozivi complet sau în 
parte prin nitro-glicolul echivalent. La un conţinut de 25—30% nitro- 
glicol în ulei exploziv, explozivii devin necongelabili adică nu se solidifică 
la temperatura de iarnă. 

Y) Explozivii gelatinoşi asemănători dinamitei, prezentind. o siguranță 
mare la manipulare, sint alcătuiți din 20—40% nitro-glicol gelatinizat 
cu nitro-derivaţi aromatici şi azotat de amoniu. Sint de asemenea 
necongelabile gelatin-donaritele, respectiv amon-gelitele. - 


į 


e) Explozivii pulverulenți comerciali 
1. Explozivi pe bază de azotat de amoniu 


Acest tip reprezintă un amestec pulverulent de azotat de amoniu, drept 
component principal, cu purtători de carbon ca, de exemplu, nitro-derivaţi 
aromatici și făină de lemn. De asemenea, pot îi adăugate la amestec pulberi 
“metalice ca, de exemplu, pulberea de aluminiu şi 4—6% nitroglicerină 
conducînd la amonite, respectiv la donarite. 


„2. Explozivi pe bază de azotat de 
; D  ealein . 
4 Caleinitele conţin ca purtător. de oxigen azotat de calciu complet an- 
 hidru, amestecat eventual cu azotat de amoniu. 


3; Explozivi pe bază de clorat de potasiu! 
; ; 7 sau'sodiu 


f ; j ` H D H D Y A H ` 
Clorații sînt amestecați cu nitro-derivaţi, uleiuri, parafină şi făină de 
` N 


7 


lemn (cloratite). d ` 
SE Ce 4 Explozivi. pe bază de perolorat 


Peri jí i tasiu și ă la fel ca şi în cazu- 
`" Pereloraţii de amoniu, potasiu şi sodiu se amestec 

„umile 2 și 3 cu Eeer cu uleiuri, parafină, făină de lemn ai cu azotat de 
amoniu (percloratile). | i 
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eege EE E 
E ës ft) Explozivii pentru grizu 
(Explozivi antigrizutoşi şi de siguranță împotriva prafului de cărbune) 

Tipurile de explozivi gelatinoşi și 
S atınoşi Și pulverulenţi descris i 
1o: ` 7 scrise la c 

fi transformate în explozivi de siguranţă pentru ée EE Ss 
reducerea apreciabilă a energiei lor totale, a brizanţei și temperdtuc dd 
explozie, prin adaos de săruri uşor volatile, de exemplu cloruri BESCH 


8) Amestecurile de explozivi pulverulenţi 
pe bază de oxigen lichid (Ozilicvite) 


Aceste amestecuri se obțin prin impregnarea materialelor i i 
ct 4 fl 
ca făină de lemn, negru de fum, făină de turbă sau făină de pinti or otka 
lichid (v. şi Winnacker, Anorganische Technologie I, 1950, p. 258). 


h) Explozivii de inițiere şi substanţe de aprindere 


Sub noțiunea de explozivi de inițiere se înțeleg combinațiile care in 
cantitățile cele mai mici ajung la detonație prin flacără (de exemplu flacăra 
fitilului de aprindere) sau prin percuție, transmițind această detonatie altor 
explozivi. Reprezentanții cei mai importanți sînt azotura de plumb, fulmi- 
natul de mercur şi azo-dinitro-fenolul. 

Substanțele de aprindere dau prin percuție o flacără puternică (radiaţie 
de aprindere) care servește pentru aprinderea mijloacelor de tragere. Impor- 
tanță practică prezintă amestecuri de tetrazen şi fulminat de mercur. 


i) Pulberile fără fum | 


Aşa-numitele pulberi fără fum sau mai bine zis puţin fumegătoare 
(pulberi de azvirlire) reprezintă substanţe. bogate în energie. Sint alcă-, 
tuite din nitroceluloză care, singură sau în amestecuri cu uleiuri explozive. 
şi alte substanţe, pot fi aduse într-o formă cornoasă, greu detonabilă. Ele 
ard rapid, la folosire în armă sau în ţeava de tun, însă nu detonează. 7 

í Explozivilor specifici de luptă pentru umplerea de granade ete. (numite Ss 
şi mijloace de umplere) li se impun cerinţe speciale. Aceste condiţii sînt: E 
stabilitate chimică nelimițată, imsensibilitate pronunțată față de umidi- 

“tate si o siguranţă deplină la şoc și detonație (din, această cauză dinamita > 
de exemplu nu este un exploziv militar, respectiv de front). Pe dealtă x 
parte, pentru mijloacele de umplere de tip militar; cerințele chimice impuse — = 
explozivilor de minerit pentru folosire în mină (ardere completă la CO, 

şi H,O, să nu formeze produse de explozie otrăvitoare sau uşor inflamabile) 

“mu joacă, nici un rol. Nitro-derivaţii aromatici dezvoltă de obicei cantități, 
apreciabile de produși de explozie incomplet oxidaţi. EE 


j 


ier 


< ooo Arderea, explozia şi detonaţia R 


` Descompunerea explozivilor poate avea lao în prinoipiu pè două eäi d ` 
diferite, Prima cale este arderea, dp 
cu Dregiunen și temperatura de 


care se propagă cu o viteză mică, ce creşte — 
la strat la strat formind o îlacără caracte- — 
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ristică. Reacţia decurge în mai multe trepte. A.F. Belaiev!) a studiat arderea 
dinitratului de glicol. În condiţii normale viteza de ardere este de 0,03 cm/s; 
arderea decurge incomplet, contorm ecuaţiei: 


CaH4(ONOs)a > 2NO $ 1,700 + 1,7H0 + 0.900 0,3H, F 460 caljge (4) 


Dacă arderea unui exploziv are loc intr-un spaţiu închis, se formează 
presiuni mari! care, printr-un lucru mecanic dezlănțuit brusc, distrug pereţii 
inconjurători — avem explozie. R 

A doua cale de descompunere este detonaţia. În cazul dinitratului de 
glicol aceasta se desfăşoară cu o viteză de 8000 m/s, conducind în 
principiu pină la următorii produși finali conform ecuației: 

Ca H4(ONOz)a > 200, + 2H,0 + Na + 1 600 cal/g. (2) 


Deosebirea între modurile de descompunere este importantă nu numai 
din punct de „vedere energetic. În cazul exploziilor subterane detonaţia 
trebuie provocată net, deoarece numai produşii indicaţi de ecuaţia (2) nu 
conțin practic oxizi de azot. În cazul tragerii cu arma, arderea pulberii 
fără fum are loc conform ecuaţiei (1). Datorită formării gazelor periculoase 
NO şi CO în cazemate trebuie să se lucreze cu mijloace de protecție impo- 

i triva gazelor. | 
f „Dacă ṣe calculează puterea celor două tipuri de descompuneri, rapor- 
| tată la o coloană de nitro-glicol cu o secţiune de 1 cm?, se obţine. 8,8 
kgm/s:cm? și 8,2:108 kem/s-cm? (densitate de încărcare A = 1,5). Acest 
raport al puterilor arată clar că detonaţia nu poate fi considerată ca ò ardere 
accelerată. Detonaţia este, dimpotrivă un fenomen ce decurge printr-un 
şoc hidrodinamic, legat de o transformare chimică. Rolul transformării 
chimice este de a susține din punct de vedere energetic şocul respectiv; 
la rindul lui şocul accelerează descompunerea rapidă şi completă. 
See? Se deosebeşte viteza cu care se propagă fenomenul og: — viteza de ardere; S 
Wp — viteza de detonație și viteza materiei în acest caz, a gazelor de explozie, $ 
~ analog op, we ai on. m, densitatea de încărcare a explozivului A, densitatea gazelor 
„de explozie oB şi ep, presiunea în exploziv pa, presiunea la ardere pp şi presiunea 
la detonație pp: 
E i Tabela'1. Diferentele fizice: între ardere şi detonație 


i V | i t 4 
i Alan Arderea Detonațta Vă 
E Descompunerea chimică ...,'| În mai multe zone, incompletă | Într-o; singură zonă, completă 

ZI „Viteza de descompunere, ..... | Funcție de temperatură şi | În funcție de densitatea de 


încărcare 

vp=2—8*10 m/s 
Se deplasează în direcția de 
propagare. 


presiune 
; vBg=0, 1—1 mm/s 
Gazele de explozie ,.....,... | Se deplasează în contracurent 
| cu direcţia de propagare 


z 3 ji 


vB: A A3 VB var <. BD $ 
f: i BPM » (op=l = 210 m/s) K 
ta Va Ze ' | pog < A (expansiune) ep >A (oompresiune) 
Presiunea în zona, de reacţie. . [pp < PA pn D ba 


Lëps UR — 10 at) 


n i Jun: t Oo LD Nr. 89 
© 1) A.B. Belaiev, Dokladt Akad, Nauk, URSS. 1989, vol AAI ST 
gees Ai Ace Physivorhimiom UR SiS vol RIVENE. 4 (194) p: 208 


In cazul detonatiet, gazele de 
încălzite pătrund cu viteză mare 


explozie chimic active, compri La 
D active, 6 mate şi s - 
(peste 1 000m'/s) şi R A 


S A Jresiur i i 
105 at) în stratul de exploziv următor, împingînd reactia Dts Une Mare (aproximativ 
completă în cel mai scurt timp. Dacă o detona, TE anna EE 
Ge S S T i: onaţie e cu această putere asul 
materiei în care a fost introdusă (de exemplu stîncă) atunci zdrobeşte SES strata, 
zdruncină rețeaua straturilor următoare si i SEN 


3 Y S Ki A provoacă fisuri în ac i | 
drizantă). După desfăşurarea detonaţiei gazele de explozie ii o CAI) Aë 
o presiune înaltă în spațiul de explozie, expandează în mod exploziv stărimînd 
Stinca atacată şi aruncind-o în aer (efect de aruncare). ră 


„ŞI în privinţa modului declanşării există diferențe între ardere 
nație. Arderea este declanșată în special termic, detonaţia mai mult prin 
fenomene de percuție şi lovire. În practică arderea prafului de puşcă se 
provoacă prin flacăra capsei de aprindere, iar detonația explozivilor printr-o 
percuție inițială a unei capse detonante. Declanșarea descompunerii explo- 
zivilor prin lovire și frecare a fost studiată de curînd de Bowden!). În acest 
caz energia se acumulează în citeva locuri (hot spots) în care începe descom- 
punerea. O ardere se poate transforma brusc într-o detonație prin mărirea 
temperaturii și presiunii. Cercetările mai recente asupra explozivului de 
iniţiere solid azotura de plumb, efectuate de Ubbelohde?), au arătat că des- d 
compunerea inițială asemănătoare unei arderi se manifestă în cîteva porţiuni 
ale suprafeţelor cristalelor. Din aceste porţiuni gazele eliberate erup cu o 
forţă crescîndă formînd curenţi de gaze dirijate. Aceşti curenţi de gaze se 
întîlnesc în spaţiile dintre reţelele cristaline pină ce într-un anumit loc 
rezultanta unor asemenea ciocniri de gaze este suficientă pentru declan- 
şarea detonaţiei. 

A Belaiev3) a arătat că în cazul nitro-glicolului lichid arderea se propagă 
asemănător de la strat la strat pînă ce temperatură atinge o valoare cu. 
circa 10°C sub punctul de fierbere. Puțin înaintea atingerii, temperaturii - 
de fierbere începe fierberea în straturile învecinate porțiunii: de transfor- 
mare datorită influenţei căldurii de radiaţie. Arderea cuprinde şi bulele de 

„vapori și devine turbulentă datorită creșterii vitezei (pînă la 10—50 mm/s). 
În cazul cînd nitro-glicolul este adus la fierbere în întreaga masă, din exte- 
rior, atunci arderea se transformă într-o detonație. Este de presupus că şi 
în acest caz curenţii de gaze cu direcţii de propagare opuse se acumulează 
de asemenea într-o. porţiune provocînd 'detonaţia. Bet 
, Cu toată presiunea maximă și energiile interioare mari în zona de 
detonație, detonaţia explozivilor. solizi și lichizi își menţine caracterul 
“unei reacţii heterogene datorită timpului de; descompunere 'scuri sau gro- — 
` simii reduse a zonei de detonație. Detonaţia se inițiază mai ales pe supra- 

i feţe libere. Viteza de detonație caracteristică și maximă dată de E 

~ hidrodinamice. (viteza de detonație superioară) se observă numai în cazu 
cînd mărimea suprafeţei libere este suficientă pentu a SN denon Ra 
punerea completă a explozivului în zona de detonație. In Mata, SET, 
pierderile de energie vor influenţa asupra fenomenului numai RI hd ES, 

de margine; În'cazul cind aceste condiţii nu sint îndeplinite, viteza scade. 
pi 1) p.P. Bowden și 4, D, rorlei Heng Growth of Explosion in Liquid 

j ids. pi iversi Ñ t. Lei 
E E E 8 (1950) p 207—2412. 
3) Belaito, L.6.,p. 442 AS Kl \ 
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Așa, de exemplu, în cazul gelatinei explozive ea poate să scadă de la 8000.m/s 
la 1 500 m/s. 

Această viteză de detonație inferioară este la fel de caracteristică pentru 
exploziv. Cind condiţiile devin şi mai nefavorabile detonaţia nu are loc 
(se stinge), sau se transformă într-o ardere mai mult sau mai puţin vehe- 
mentă (evaporare prin fierbere). De asemenea evoluția unei detonaţii cu 
viteză mică, iniţiată prin impuls pentru atihgerea vitezei maxime, va depinde 
de suprafețele interioare, În cazul explozivilor lichizi şi plastici suprafețele 
bulelor mici de gaze incluse joacă rolul suprafeţei libere a cristalelor la 
care se mai adaugă și aprinderea datorită compresiunii adiabatice prin 
şoc a acestor bule (hot. spots). Atit viteza, presiunea, densitatea gazelor 
de explozie şi viteza acestora la detonație maximă, cît şi mărimile cores- 
punzătoare pentru viteza de detonație inferioară, au fost clculate recent 
pentru toți explozivii. Chiar și pentru amestecurile tehnice de explozivi 
se pot calcula aceste mărimi cu ajutorul teoriei hidrotermodinamicii prin 
aplicarea unor ecuaţii de stare potrivite pentru, temperaturile şi presiu- 
nile extreme, cît și pentru căldura molară şi echilibrele calculate prin teoria 
cuantică și pe bază statistică. Ca bază de calcul trebuie cunoscute compo- 
ziţia, căldura de formare şi densitatea de încărcare. a explozivului respec- 
tivi). Maraour?) a obţinut efecte de lumină, căldură şi şoc extraordinare 
prin ciocnirea unor curenţi de detonație puternici. Dacă printr-o formă 
specială a încărcăturii cumulative se provoacă ciocnirea gazelor de explozie 
astfel încît să se unească într-un singur jet puternic, se obţine o creştere a 
forţei de pătrundere. Prin aplicarea de table metalice cu forme adecvate 

> la încărcăturile alcătuite se realizează un şoc de părţi metalice şi gaze de 
i explozie ce poate folosi'în scopuri militare pentru străpungerea blindajelor, 
/ iar în viaţa civilă pentru distrugerea construcţiilor de oțel- 


VI. Evaluarea calităţii explozivului 


cercetare: 
~ 1. Analiza chimică. | SN 
+ 2. Determinarea fizică a stării. de agregație, naturii granulelor şi a 
densităţii de încărcare. * < E 
-~ 3. Măsurarea fizică a vitezei de detonație. 3 e 
„Aceste metode exacte sînt completate prin determinări convenţionale 
şi prin încercări comparative. ale tehnicii de explozie pentru aprecierea 
"unor proprietăţi importante. Metodele: de cercetare exacte se folosesc şi ca 
“ puncte de plecare pentru calculul teoretic în scopul unei aprecieri. 


1) A. Schmidt, Z. ges, Sch.-u. Spr! 27 (1932) p. 445 şi urm.; 30 (1935) p. 364; 
31 Dee p. Sei AA I.F. Roth, ibid. 34 (1939) p. 193; 35. (1940) p: 193; 36 
(41941) p. 4 şi urm.; H. Eyring, R. E. Poweu, G, H. Duffey şi R. B. Darna Gha 

` Rev. 45 (4949) p. 69—381; :C.B. Kistiakowsky şi E. Bright Wilson, OSRD Repor 
444, OSRD Report1231; Robert H. Cole, Underwater Explosions, Princeton Univer- 

ity 1948; | AA SA EE 

/ ZE H IA At Muraour st Michel Lévy, J, de Physique VII, 6, 1935 p. e 
4936 p. 411 gi 41%, VIII, 9, 1940 p, 260 cît şi H. Muraour,, d. ges. Sch.-u. Spr, 1942 
í p 466. A GET, 4 


» Pentru evaluarea calităţii unui exploziv există trei metode exacte de 
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ee 
d Determiriarea compoziţiei chimice 
(după Berl-Lunge!) şi Kast- Metz2)) 


În urma analizei chimice se poate aprecia solubilitatea în apă, higro- 
Scopicitatea şi se „pot face presupuneri pentru orientare asupra se ibili 
bäi față de influența mecanică și termică, cit și asūpra stabilită GT oÈ 
tantă este şi determinarea’ dimensiunilor și examinarea pe 

Pe baza compoziţiei chimice cu ajutorul tabelelor ter mochi eniru 
explozivi”) pot fì calculate: bilanțul de oxigen, căldura de formare a Së ló- 
zivului şi, în cazul explozivilor cu extes mic de oxigen, compoziţia usual 
de moli z, volumul normal Vo şi căldura de formare a gazelor. de explozie 
În cazul explozivilor cu deficit de oxigen apreciabil, la calculul produselor 

de explozie trebuie ţinut seama de echilibre. Diferenţa dintre căldura de 
formare a gazelor de explozie şi a explozivului este căldura de explozie 
respectiv energia totală a transformărilor. Cu ajutorul capacităţilor calorice 
medii sau al conţinuturilor calorice ale gazelor de explozie) se calculează 
temperatura de explozie T, la presiune constantă, care este temperatura trans- 
tormării adiabatice fără șocul de detonație. Calculele de mai sus sint rapor- 
tate de obicei la 1 kg exploziv. După ecuaţia f = m- R: Te se calculează 
energia liberă f5) în l-at/kg sau în kgm/kg; această valoare corespunde 
energiei cinetice a gazelor de explozie după descompunere şi foloseşte pentru 
aprecierea acţiunii motrice. 


AER 


b) Determinarea stării fizice 


„ Determinarea stării fizice a explozivului! este tot atit de importantă 
ca şi analiza chimică. Ea nn trebuie să se rezume la o apreciere în mare 
ca afinat, cristalin fin, aglomerat prin topire, gelatinos, cu sau fără inclu- 
ziuni de substanţă solidă sau aer. Analiza trebuie completată prin deter- 
~ minarea fracţiunilor la cernere' şi a formei granulelor în cazul explozivilor 
solizi, a incluziunilor de aer san corpuri străine, cît şi a wiscozităţii în 


nație fără pertu 
care A8). Raportul dintre densitatea de încărcare şi greutatea specificà se 
„numeşte densitate „relativă. Densitatea” de încărcare şi compoziția chimică 
determină viteza şi presiunea maximă a detonaţiilor; ambele mărimi se 
S pot calcula din primele gonform teoriei hidrodinamice. Densitatea de încăr: 
= . care împreună cu starea fizico-chimică determină în mare măsură -posibi- 
litatea de detonație. În cazul prafului de pușcă prezintă importanţă spe- 
cială mărimea “și forma granulelor cît și greutatea volumetrică. - S 


1) Beri Lunge, Chemisch-lechnisóhe Unterschungsmethoden, ed. $, . vol MI, 
V eff ` ÎN Y $ A 

E t-Metz, Untersuchungsmethoden der Spreng-und Zindstotte 1931. 

"d A Sohni DA Spro 29 (1994) p, '289 el 296. : 

A) B, Lewis St Gio. Elbe, Combustions and. Explosions, New York, 4954, 

Anexa A, Wei 


; *) Vezi CTU., vol, IIT, p. 1278. ` ES 


cazul PIPOR gelatinoși şi lichizi. De aceste-proprietăți depinde o deto- 
hări.. Foafte importantă este măsurarea densității de încăr- 


R 5) Hnergia specitică ge maimumeşte impropriu şi forța explozivului UN -R-d-Zk- S 


* 
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cl Determinarea vitezei de detonație 


Viteza de detonație mazimă superioară reprezintă o mărime caracte- 
ristică pentru fiecare exploziv și creşte cu densitatea de încărcare. 


„După cum s-a arătat, viteza de detonație superioară se observă numai în cazul 
unui diametru suficient la coloana de exploziv cu înveliș, cît și la o iniţiere destul 
de puternică; în afară de aceasta o influență mare o are și suprafața interioară. La 
majoritatea explozivilor tehnici această viteză se realizează prin închiderea explozi- 
vilor într-un tub de oţel tras cu diametrul interior de 30 mm și o grosime a peretelui 
de 3,5 mm și prin amorsare cu o capsă (de aluminiu) nr. 8. Unii explozivi necesită 
un tub cu grosimea peretelui de 9 mm şi o încărcătură iniţială de 10 g tetranitrat 
de pentaeritrită cu 10% parafină, presată. Viteza de detonație poate să scadă pînă 
la o valoare minimală inferioară, care la fel depinde de diametru, înveliş și inițiere. 
De asemenea, determinarea vitezei de detonație inferioară devine din ce în ce mai 
importantă. Din condiţiile pentru obținerea vitezelor de detonație superioare şi 
inferioare (diametru minim, înveliș de calitate minimă şi iniţiere minimă) se poate 
aprecia capacitatea de detonație, ca grad de măsură al ușurinței cu care se poate 
atinge viteza de detonație superioară. Din dependenţa vitezei de detonație de dia- 
metrul şi învelișul coloanei de exploziv se poate deduce grosimea zonei de detonație). 
Determinarea vitezei de detonație se efectuează în majoritatea cazurilor după 
procedeele pe cale indirectă și totuşi destul de precise, după Dautriche. Prin 
această metodă se determină timpul necesar detonaţiei pentru a acoperi o distanţă 
măsurată folosind un fitil de aprindere de obicei din nitro-pentaeritrită cu o viteză 
de 7 000 m/s luată ca unitate de măsură pentru timp. Viteza fitilului trebuie să fie 
constantă şi determinată printr-o metodă directă?). 


Pentru măsurarea precisă directă a vitezei de detonație stau la dispo- 
ziţie procedeele descrise în cele ce urmează: 


1. Procedeul pentru măsurarea timpului între 
> două sau mai multe impulsuri electrice 


Aceste impulsuri sînt transmise prin fire electrice sau sonde, fixate 
la intervale corespunzătoare în coloana explozivului. 


2. Procedee bazate pe măsurarea optică 
a vitezei)! 


"Dacă viteza de detonație superioară ca singura proprietate exact măsurabilă 
este o. caracteristică hotăritoare pentru apreciere, atunci putem determina mai 
departe prin produsul mărimilor măsurate, ca densitate de încărcare, energia totală 
şi viteza de detonație, puterea ideală maximă a detonaţiei care poate fi considerată 
ca o măsură a brizanţei. Produsul dintre densitatea de încărcare, viteza de SC, 
și energia specifică calculată mai sus, a fost indicat de Kast şi Wöhler ca măsură 
“pentru brizanţă. După teoria hidrotermodinamică mai nouă presiunea detonaţiei 


 p reprezintă o măsură pentru brizanță. 


GAN GH. Duffey şi R.B. Parlin, H. Eyring, R.E: Powell, The Stability ot Deto- 
nation, Chem, Rew. 45 (1949) p. 69. 


2) Best, Lunge, C.T.U., od. 8, vol TII, p 1270 şi urm.; Friedrich, Z. ges 


"ëm, Spr. 26 (1931) p. 18481221; | 


3) Tratat de bază: W. D. Chestermann, The photographic Study of rapid Events. 
Clarendon Press, Oxford 1954. 
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: 9 D Le zs a vos 
Tabela 2. Determinarea timpului între două impulsuri electrice 


EE E 


Procedeu Sondă de impuls Dispozitiv Lungimea distanţei 
pu í 4 
de înregistrare de măsurare, în cm 
beem mm OUO 
1) Cronograt cu Mai multe sîrme peste  |Scînteie de inducţie 20-— 100 
scînteie 1) inductori pe un tambur rotativ 
înnegrit 


2) Schema Pouillet 2) | Două sonde peste dis- |Galvanometru balistic | 2 em și mai mult 


tribuitor de tensiune | în circuitul anodic 
la grila unui tub 
electronic 


3) Metoda, eu conden- | Două sonde la cîte o|Voltmetru cu tuburi | 1 cm și mai mult 


sator 3) grilă sau a unor tu-| electronice la conden- 
buri electronice în sator care se încarcă, 
circuitul de închidere | printr-un curent 
sau a unui tiratron anodic comandat 
4) Counter $) De obicei în circuitul |Înregistrator electric | de la 1 em 


anodic al unei apara-| pentru vibraţiile unui 
turi de modulație (tub | cuarţ cu oscilație 
electronic sau tira-| modulat 


tron) 
5) Oscilograt catodic 5) | Mai multe sîrme ale  |Raze electronice ale de la 1 cm 
- unei aparaturi de unui tub Brown 
modulație 


p: 


KEE S ZE - — i 
1, Cu film rotativ 2) | Putere. de separație aproximativ d A e 

EN a GER ee 
2. Cu lentile rotative?) (încetinitor de timp) Putere de separație aproximativ 10 os 
3. Cu oglindă rotativă ?) 


Cu schimbător de imagine 4) 


1) Kast-Selle, Z. ges. Sch.-u. Spr. 23 (1928) p. 217; i $ ri 
23) J. F. Roth, 'Z. ges. Sch.-u. Spr. 28 (1933) p. 42. Ecg 
3) W. Enders, Ö:T.F., caietul 4 p. 12—20; Melzer, Elektroțechn. Z. 64 (1943) p: 633; KE | 


Brimley, Transact. Soc. Instr. Technolog., martie 1950, p. 2. 


+) Vezi mai sus; K.D. Brimley, Machay și Soule, Electronics 21 (1948) p. 160—168. 
5) H. Ortel, Dissertation TH. Aachen 1951, p. 222; J.H. Park, J. Res. Nat. Stand. Vol. 47 


(1951) p. 87. 


Tabela 3. Măsurarea optică a vitezei e 


Procedeul S Caracteristici 


Z 


€ 


` ENA 
Putera de separație; aproximativ IC ES: 


Putere de separație aproximativ 10s, 
(Curentul fotoelectric se deviază continuu în cazul schimbătorului de imagine) 
1) Selle, Z. ges. Schu Spr. 32 (1932) p. 179. 


3) AEG Werbeschrilt. 
>) Bchardin și Piinfor, Z., angew, Physik A (1952) D 224 


+) Courtney Pratt, Research 2 (1949) p. 287. 


E 


H 


GH 


A, $ 
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Cu ajutorul ecuației de aproximare: 


se poate deduce cu aproximație satisfăcătoare densitate 
valori ale densităţii de încărcare mai mari de A — 


= 1 D: A --.0 


E Awg D w A 
101,3 


(1) 


a gazelor de explozie, pentru 
0,6. Cu ajutorul ecuaţiei 


(2) 


se obţine cu o precizie satisfăcătoare pentru apreciere, presiunea de detonație în at, 


Dă Procedee 


cu fotografiere 


intermitentă 


Tabela 4. Măsurarea vitezei prin fotografiero intermitentă 


nana aaa ia e N N ON N RN IC N 


Procedee cu 


2. Schimbător. de imagine 


3. Grieg de scîntei de Tu- 
mină, (stroboscop) E 


4. Tub Ronigen cu 
scînteie 2) 


Felul iluminării 


j 
Lumină proprie, 
4 GE 


“Lumină, din exterior 


“Scânteie Röntgen (lumina ` 


proprie nu deranjează) 


Caracteristici 


EE 


i1. Celulă Kerr 1) ; \Lumină` proprie ; ‘Efectul Kerr ca declanșator 


intermitent; 


Curentul fotoelectric este întrerupt 
sau deviat sincron 


Ilutninarb intermitentă pînă, la 
1075 s 


Iluminare intermitentă cu raze 
Röntgen. Putere de separație 


1026 s 


1) a Schardin. şi E. Finfer, Z. angew. Physik, vol. IV, caietele 5) şi 6,1952 
:Y. Mills, Proc. Inst. Electr. Engineers (V, 97 Part. ÎTI Nr. 50 p. erg R: Schall 


ZP 
i Si Thomer, Z. angew. Physik 3 (1952) p. 41. 


et N 


D 


d) Determinarea altor date caracteristice 


4 


SE SE faţă ia solicitări mecânjce, care determină în mare 
măsură. posibilitatea de manipulare, se determină ca sensibilitate la frecare 
și sensibilitate la lovire!). 


D 


“temperatură de aprindere şi felul arderu?). 


` 


2. Sensibilitatea față de căldură se exprimă prin inflamabilitate, 


3. Stabilitatea chimică se controlează prin diferite metodes). 


A. Sensibilitatea față de impulsul iniţial“). 


5, Determinarea transmiterii doo at du la distanță"). 


a) EE ca. '8, vol, 


and Growth of 'Bxplosion i 
e C.T.U., ed. 8, vol. 


III, p. 1267; TE Bowden şi HO. Yoffe, Initiation 
n Liquids and Solids? Cambridge University Press, 1951, 


TII, p. 4266, 


R e C T.U. ed. 8, vol. III, p. 1265, die Stabilitătspritungen, wichtig fur die 
` Haltbarkeit bei langer Lagerung, v. Q.D.U. 8, vol. HI 


 Mast- Metz. , 
| CIU., ed. 8, vel, 
p GP, U, p. 1270, 


III, p. 4269, 


Pr 1286—1301; de asemenea 


` 


SU w | RS : 
FI. Celulă Kerr?) Nlauuină proprie 


t AQ sataa } 
Kn Substante erplosiug 


Cu ajutorul ecuatiot de aproximare: 
e = 1094 E gag (1) 


se poate deduce vu aproximație satistăcătoare densitatea gazelor de explozie, poniru 
calori ale densității de încăreare mai mari de A = 0,6. Cu ajutorul ecuaţiei 


Av d A 
Eh A A 
101,8 p 
se obţine cu o precizie satistăcătoare pentru apreciere, presiunea do dotonaţie în at, 


a 


d Procedee cu fotografiere intermitentă 


Tabela A. Măsurarea vitezei prin totogialiere intermitent 


Procedee cu Felul iluminării 


Caracteristici 


loetul Kerr on doclanşator 
intermitent 


Curentul fotooloctrio este întrerupt 


3. Schimbător de imagine | Lumină proprie 
NE CE sau doviat sincron 


3. Sursă de scintet de Iu- | "Lumină din cxterior 


ursă luminare intermitentă pînă la 
mină (stroboscop) 


10 s 

Iluminare întermitontă cu raze 
Ronigen. Putere de separație 
10% e 

H. Scharain şi E. Funfer, Z. aangew.. Physik, vol. IV, calotele 5 şi 6,1952, e 

3) B:Y. Mills, Proc. Inst, Eleotr, Engineers V, 97 Part.-III Nr. 60 p. 425—437; R; Schall 


4. Tub Rântgen en Seînteie Rönigen (lumina 
scânteie 2) proprie nu deranjează) 


Și G. Thomer, Z. angtw. Physik 3 (1952) p. At. 


` d) Determinarea altor date caracteristice 


-` 4. Sensibilitatea faţă de solicitări mecanice, care determină în mare 
măsură posibilitatea de manipulare, se determină ca sensibilitate la frecare 
şi sensibilitate la lovirel). ` 
2. Sensibilitatea faţă de căldură se exprimă prin inflamabilitate, 
temperatură de aprindere şi felul order"). 
„3. Stabilitatea chimică se controlează prin diferite metodes). 

` 4. Sensibilitatea faţă de impulsul iniţialt), 

„5. Determinarea transmiterii detonaţiei la distanță’). 


ș 1) CLU., ea. 8, vol, UL, p. 1267; şi F.P. Bowden şi HO. Yoffè, Initiation 

and Growth of Explosion in Liquids and Solids: Cambridge University Press, 1951, 
2) C.T.U., ed. 8, vol, III, p. 1266, ISCH BE e 
ah C.T.U., ed. 8, vol. III, p. 1265, die Stabilitătspritungen, wichtig fùr die 


i Haltbarkeit bei langer Lagerung, v. CU. 8, vol, IMI, p. 4286—1801; de asemenea 


Kast-Mets. C, 
C at CTU., ed, 8, vel. II p. 4269. i 
KG. p. 4270. 
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6. Determinarea prin explozie a energiei: Î 
A ata eh p giei; controlul în blocul de plumb 

Lë Determinarea prin explozie a brizanței, proba strivirii. De curind 
au mai fost dezvoltate metode pentru determinarea brizanţei prin sfări- 
mare şi acţiune de schije. 

3. Determinarea brizanţei prin sfărîmarea tuburilor de oțel într-un 
puț (buncăr). de explozie. ; 

O determinare completă a brizanței la care ies în evidență toți factorii 
care determină brizanța, explozivului se poate efectua cu ajutorul metodei 
dezvoltate, de Ph. Naoum prin sfărimarea unor tuburi de oţel puternice 
intr-un puț de explozie bine închis de jur împrejur, ceea ce face posibilă 
colectarea şi evaluarea aproape completă a schijelor. 


Pentru a putea examina în condiţii asemănătoare o serie mai mare de explozivi 
este necesar să De la dispoziţie un stoc-mare de tuburi de oţel cu aceleaşi proprietăţi. 
Calitatea metalului are o influență mare asupra stărimării în schije. Explozia se 
tace într-un blindaj format dintr-un -cazan mare din fontă Gu peretele gros şi avînd 
o capacitate de aproximativ 15—20. m. Acest cazan este scufundat- într-o groapă 
în pămînt. Părţile expuse mai mult schijelor sînt armate în plus cu ajutorul unor. 
plăci groase de oţel. - 

Un puternic perete de beton armat bombat, cu uşi înalte din oţel, blochează 
intrarea astfel încît se reuşeşte colectarea a 96—98% din materialul din oţel, sub 


| formă de schije mai mult sau mai puţin fine. Prin cernere și cu ajutorul unor magneţi 


schijele sînt separate de nisipul necesar pentru protejarea plăcilor de măsurare şi a 
odelei. í j ` 
E Se folosesc tuburi de otel de Ep cm lungime, cu grosimea peretelui de 9 mm şi 
32 mm diametru interior, avînd o greutate de 4,5—4,7 kg. La un capăt tuburile sînt 
sudate, iar la celălalt capăt au un capac ce se înşurubează cu un orificiu mic pentru 
cablul electric de amorsare. La un volum interior de 350 cm? se poate introduce în ele 
aproximativ, 0,5 kg dinamită gelatină. Se presează sau se toarnă explozivul de încercat: 


„într-un astfel de tub sau se umple tubul cu corpipresaţi, potrivit. Pentru iniţiere 
- pe lingă capsa nr. 8 se foloseşte întotdeauna o încărcătură de iniţiere de 20 g acid 
picric presat, pentru a asigura în orice caz aceeaşi putere de iniţiere. În aceste condiţii 


orice exploziv atrage imediat după amorsare viteza lui de detonație maximă, care se 
determină concomitent prin metoda indirectă a lui Dautriche (v. p. 446). Schiele ~ 
adunate se sortează după mărime şi se sepără în fracțiuni de peste 100 g, 50—100 g, 
20—50 g, 10—20 g, 5—10 g, 1—5 g şi sub 1 g şi în afară de schijele sub 1 g care sint. 
numai cîntărite, celelalte se numără ei se cîntăresc. În noţiunea de stărîimare fină 
sînt cuprinse toate schijele sub 10 g. Acestea sînt cîntărite şi se calculează procentul 
de sfărîmare fină. Acesta constituie raportul de sfărimare. Se ajunge oarecum forțat 
Ia constatarea surprinzătoare că aceste raporturi sînt cuprinse între 60—85 pentru 
toţi explozivii puternic brizanţi şi denși, ca dinamitele şi muniţiile. SC 
Atît cît permite această metodă rudimentară, cît şi imprecizia calculului ` 
teoretic al energiei specifice şi implicit al brizanţei teoretice, rezultatele obţinute 
sé află în acelaşi raport între ele ca şi valorile pentru brizanţă calculate cu ajutorul 
relației lui Kast. ` j i A deck: ege SA À 
Se vede că metoda prin sfărtmare reuşeşte să dea o imagine foarte clară asupra 
efectului brizant al unui exploziv. Pe de altă parte este clar că în cazul examinării Se 
respective se trec în revistă toţi factorii ce influenţează procesul, Relaţia lui Kast, 
adică produsul celor trei făctori — energie, densitate şi viteză —exprimă foarte hide S 


valoarea brizanței. | 


Da ; ui i a N Ce 
éi Cp, ed. 8, vol, III, p. 19319. BE E S 


„29 — Tehnologie chimică organică, vol, II SA ý { ` 


„de 100. mm 
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Tabela 5. Valorile brizanţei determinate experimental și caleulate 
ia a U 


Dinamitá Exploziv 


Acid Trinitro- gelatină!) pe bază 
picric toluen (umplere de azotat 
(turnat) (turnat) prin de amoniu 
presare) (turnat) 


1. Densitatea la turnare (eflemä ........ 1,69 1,6 5 15 
2. Viteza de detonație (m/s)... atei va | 6.900 6 260. 6 E 
3. Energia specifică o. esepte eean eana 8950* | 8-080% 9 616 10 300 

4 Valoarea do brizanță, produsul 12-98... . | 110400 89 200 93 400 1105 600 

5. Raportul valorilor brizanței... si... 0... 100 81 84,6 95,6 
6. Raportul do stărimare .. cc 83 68 67,6 an 

7. Raportul raporturilor de sfărîmare .... 100 82 „81,5 96,4 


œ Calculat de Kast 


3) C.T.U., p. 1275—1277; Haid şi Koenen; Z. ges. Sch.- u. Spr. 28 (1933) p. 369; Haid şi 
Koenen; ibid. 29 (1934) p. 102; Haid şi Selle, ibid. 29 (1934) p. 14. | 


e) Determinarea densității schijelor pe poligon 


„Această metodă pentru determinarea celei mai eficace sfărimări a proiec- 
tilelor, folosită de artilerie, poate fi considerată. şi ca un fel de a deter- 
mina brizanța. Evaluarea făcută cu ajutorul unui exploziv de comparaţie 
este şi mai schematică şi arbitrară decît metoda mai exactă cu sfărima- 
rea tubului. : ; 

În centrul unui. cere mare împărțit în sectoare, delimitate la diferite distanțe 
cu pereţi de lemn, se face să eclateze un proiectil. În fiecare sector/se numără pătrun- 
derile prin peretele de lemn. Pe baza unei norme bine stabilite totalitatea pătrun- 
derilor sînt comparate cu cele obţinute cu un exploziv etalon, de obicei trinitro- 
toluen, iar rezultatul este denumit densitate de schije. Această metodă necesită bine- 
„ înţeles suprafaţă mare şi muncă multă. 


f) Determinarea comparativă a brizanţei prin stampare 


"O altă metodă simplă pentru determinarea brizanței explozivilor 
asemănători este aşa-numita probă prin stampare, elaborată de Chemisch- 
Technischen Reichsanstalt, Berlin. Metoda a fost introdusă acum aproxi- 
mativ 15 ani şi se foloseşte în general pentru compârarea brizanţei încăreă- 
imrilor militare de exploziv turnat sau presat. 


f etoda necesită numai o groapă de explozie deschisă cu protecție împotriva 
a de o placă de plumb de 30 mm grosime şi de imensiunile 125 X 125 mm 
şi un tub de oţel tras cu'grosimea peretelui de 3,5 mm ai 32 mm diametru Anterior, 
Un astfel de tub, deschis la ambele capete şi avind Ee de 145 mm, se umple 
cu explozivul de examinat ceva peste 100 mm sau cu o ucată de exploziv presat 
le / lungime. Volumul celor 100 mm umpluţi cu explozivul de examinat. 
SCH superior de 45 mm KEE, 32 min ben atei Kai 

“un, resat din acid picric de 30 mm! diametru, 50 g greutate gl aprox, 
i) 157 Moncitate, împreună Gs trinitro-toluen lenta. Corpul presat de acid pienia SÉ 

ke tine np orificiu pentru capsa nr. 8 şi serveşte oa încărcătură de iniţiere pentru dec 


este de 80,4 em? În sp 


600 m/s. Din această cauză acţiunea 


area imediat: i i maxime a:6tnlazi ` 
ze SE e EH de oxa m inat, ventualele diforenfo 
efectuate mai primitiv tără un învelie mal ei comparativă în cazul doterminărilor 
S Mal primitiv tarà un invelis mai rezistent prin metoda strivirii nu Lë 
impo»tanţă aici, La determinarea practică a brizanţei unui explozí maiau 
intotdeauna de la un volum precis. Eventualele diferențe ale con innia ec 
nu influenţează prea mult, deoarece cantitatea totală de exploziv ee EE 
nu diferă prea mult în cazul densităţilor de aproximativ 1.447 RE 
consideraţie; de exemplu, pentru densități între 1,5 și 1,6 corespunzătoar vd d n 
totale d ids diferen & s a COrospunzătoare groutapii 
ale de 120,6 g şi 128,6 g, diferența, de 8 g reprezintă numai 6,6%. Conținutul 

energetic în acest caz are la şoc într-una din direcţii (strivire gi stam sare degt in- 
îluenţă relativă asupra vitezei. ` ATA PATNA CANNE 

Detonația tubului de explozie aşezat la mijlocul plăcii de plumb produce în 
funcție de brizant o gaură rotundă apreciabilă în placa de plumb pătrată. Diametrul 
găurii reprezintă o măsură pentru brizanța explozivului. Prin comparare cu un explo- 
ziv de brizanţă cunoscută se pot efectua măsurători destul de precise. Placa de plumb 
este supusă şi la etecte de întindere spre margini astfel încît nu se rupe la o stampare 
de exemplu de 120 mm diametru, care corespunde unui exploziv pe bază de azotat 
de amoniu ce poate fi turnat, cu un conţinut de 25% hexogen avind o densitate de 
1,56 şi o,viteză de detonație de 6600 mm/s. 

În cazul: explozivilor cu brizanţă superioară placa de plumb se poate rupe, 
ceea ce îngreunează măsurarea precisă, 


B. Prepararea explozivilor și mijloacelor de explozie 


Fabricarea explozivilor. constă în prepararea chimică a substanţelor 
“explozive propriu-zise și în operaţiile de prelucrare, amestecare și formare. 
Ambele etape necesită o supraveghere fizico-chimică foarte atentă. Ele se 
execută numai sub supravegherea, şi cu aprobarea forurilor oficiale (v. Win- 
nacker, Meţallurgie/Allgemeines V, 1953, p: 775). CR 


| Lon 4 ` 
I. Pulberea neagră şi salpetrul exploziv. 


` Pulberea neagră şi salpetrul exploziv. sint amestecuri de azotat de pota- 
siu, respectiv sodiu cu cărbune,și sulf. Cu toate că componenţii individuali —— 
sînt foarte fin măcinaţi şi intim amestecați, viteza de descompunere este - 
mult mai mică decît în cazul explozivilor propriu-ziși, la care oxigenul, 
carbonul şi hidrogenul se află legaţi în aceeași moleculă. Din această cauză 
chiar şi în cazul unui înveliș rezistent nu se poate vorbi de o detonație 
-ci numai de o explozie, a cărei viteză de propagare este de aproximativ 
Í de explozie este cu mult mai redusă, 
decit în cazul explozivilor brisant). Pulberea neagră și salpetrul exploziv 
“se folosesc și astăzi avantajos în cazurile cînd nu se urmăreşte o sfărimare 
mai înaintată a stineii, ci mai degrabă obţinerea de bulgări EPE i À 
< Pe lingă aceasta pulberea neagră își găsește utilizări BEEM a SE Ze 
— {itilurilor și în pirotehnică, deoarece poate ft aprinsă foarte uşor prin ta a Cé 
"sau scinteie și, în funcţie, de condiţii, arde mai mult sau Ce E Bu 2 
~>  Materiilor prime pentru fabricarea pulberii negre şi salpetrului SÉ gai 
„li se impun condiţii Bevare 7, Ni | Eé 
! A 


$ 


U 
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Pulberea neagră şi salpetrul exploziv. sint compuse de obicei dintr-un ż 
de 75% azotat, 15% mangal și 15% sulf. Conţinutul dE GE 
în ch ec éi speciale pînă la 65%, pe cînd conţinutul de sulf poate fi mărit 
Je SE A or cu ardere înceată pînă la 30%. Conţinutul de cărbune variază 
„Materiile prime sînt mărunţite cît mai tin posibil, azotatul de potasiu în mori 
cilindrice rapide, cărbunele şi sulful în Re de amestecare privit ca PE 
TE SE gu bile Së E sulfului“fără cărbune conduce foarte 
«ploziă prafului în interioru ii i ită ă ii ice gi 
EE, ee morii cu bile, datorită încărcării electrice ai 
Amestecarea componenților individuali se face în așa-numitele colerganguri 
sau mori (v. Winnacker, Anorganische Technologie 1, 1950, p- 136 şi urm,). Răzui- 
torii din bronz au rolul de a readuce mereu pulbereasub roţile colergangului care, 
datorită greutăţii lor mari, presează şi frămîntă puternic; masa de pulbere. Discurile 
sint atirnate pentru a împiedica în cazul mersului în gol o aprindere a resturilor de 
pulbere ce ar rămîne în bazin. Pentru a reduce pericolul de aprindere se adaugă 
pulberilor 5—15% apă. Prelucrarea unei șarje. de 100 kg necesită o jumătate pină 
la mai multe ore, f d 
În cazul pulberii explozive, plăcile de pulbere sînt sfărîmate într-o maşină 
de granulare cu cilindri, iar pulberea sub. formă de granule este uscată în camere de 
uscare la o temperatură de aproximativ 40°C. Praful de-pulbere se presează între plăci 
de bronz cu ajutorul unei prese hidraulice pentru a obţine tot plăci care la rîndul lor 
sînt granulate. Granulele, de pulbere uscate, brute se polizeazăi într-o tobă rotativă 
şi sînt acoperite prin adaos de grafit cu un strat de grafit strălucitor, neted. Grafi- 
tarea se face pentru a evita încărcări electrice la transvazarea-pulverilor şi pentru a 
îmbunătăți curgerea, astfel încît pulberea să poată fi introdusă uşor cu ajutorul 
unor pîlnii lungi în găurile de explozie. În cazul pulberilor speciale, după amestecare 
şi uscare are loc o măcinare într-o moară cu bile din/lemn tare, aşa-numita triturare. 
Praful de pulbere obţinut se presează hidraulic, se granulează și în cazul folosirii 
cărbunelui roșu dir lemn cîinesc se obţine pulberea cu arderea cea mai rapidă. ` 


Salpetrul exploziv datorită uşoarei aale higroscopicităţi nu se utili- 
zează în formă granulară, ci sub formă de bucăţi presate, bastoane de 30 mm 
diametru și 50 mm lungime cu un canal de 'circa 5-mm diametru. Fabri- 
carea se face cu ajutorul unor prese cu pirghie, automate.. 


În Germania se folosesc următoarele trei tipuri de pulbere neagră gra- ` 
` nulată, care sînt admise în transport și pentru utilizare în cariere sub denu- 


mirea de pulbere explozive I—III. ie, | 
SZ Azotat de potasiu, % Sulf, 9. Cărbune, % 
`X Pulbere explozivă I 75 Cent 15 
;  Pulbere explozivă (II 70. 14 18 
„Pulbere explozivă III 65 15 20 


-a îne 6 înlocuiască azotatul de potăsiu şi sodiu cu alţi azotaţi. Asttel, 
EE r. K E mărirea timpului de ardere. 


În ate Aceasta în "timpul primului război-mondial s-au fabricat și amestecuri 
pari e dei SE gi GER Je aşa-numitele pulberi cu amoniu, care s-au 
folosit în parte ca înlocuitor al pulberilor fără fum pentru încărcățuri la tunuri 
Deoarece azotatul de amoniu este ca atare un exploziv, pulberea cu amoniu Si E 
prietăți asemănătoare cu SNE (är tum. Higroscopicitatea mare å azotatului 
í iedică utilizarea lui. \ i $ A 
eD Ze Ge facut încercări de a mări puterea pulberii negre, prin RUYA 
i şi esteri ai acidului azotic, Aceste amestecuri nu şi-au găsit o ap SR 
fa Nici propunerea lui, Raschig care amesteca combinații organic 
j l le de sodiu ale acizilor orezol- şi xilenol-sultoniei, 
orata apoi prin usoare payah din oare 
ola $ 


SE cn de exemplu săruri 
solubile în apă, 

4 otat de, sodiu, evap j 
Se ZE foarte Seet s-a putut aplica în praot 
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"şi constă în încălzirea In fiole de'ciîntări 


` este- puţin caracteristic, pentru sta 
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II. Esterii lichizi ai acidului azotic 
a) Proprietăţile fizice şi chimice ale uleiurilor explozive 


i Tabela 6 conţine principalele caracteristici fizice şi chimice ale uleiu- 
rilor explozive ; superioritatea nitroglicerinei şi nitro-glicolului este evidentă 


Tabela 6. Principalele caracteristici fizice și chimice ale diferitelor uleiuri explozive 


Cal- 


Conţi= | 
Bilanţul | Modifi- Punct ` dura 
Denumirea Cer Zeen caţii de tonie Eeer Densl- | Xde 
KE Kä cristaline Hai Ke tate RE 
kcal/kg 
1. Nitroglicerină ...... | 18,50] + 3,5 -| Stabil- + | +18,5 |, Descompu- 1,60| -1-485 - 
PASIA E i É Labil + 2,8 nere 
2. Nitro-glicol ........ | 18,42 0 o —22 95 la 10 mm 1,50| 1575 
3. Dinitrat de diglicól `. 14,29] —40,8 | Stabil | + 3,0 1,38] 1 080 
sata SYN ; ` Labil —10,4 139 la 7 mm 
, 4 Dinitro-glicerină. „ara | 15,88 —176 — +26 "146 la 15mm | 1,51| 1201 3 
5 Dinitro-elorhidrină.. | 13;97| —19,9 — + 5 190. cu, des- 1,54] 1.053 
ES Se i / +16,2 compunere \ : 
6. Tetranitro-diglice- y AER `| Descompu- 
EISEN 16,18| —18,5 Uleios ` = nere „152| 1.262 
T i dhi SE p : 
“bela 7. Viscozitatea gliterinei, nitroglicerinei, nitro-glicolului în comparaţie cu apa (în cP) 
3 TY i 7 7 {t ; 7 i X f 
l i | S A ppt afara apă e A Pa: a030 |. b1a230%0 8 
Gei 4 EE j K ZA i d GERS CS j t SN 
Bez l t j r IEEE j GEM E > a RE AR 
j. Apa POP SEO TEE RY EE 1,0 ST, 
ENEE DEES RE SL SE 1 499 624 
SSE Nutroglicerina; ie DEE SE DS, 362 | 21,2 
42 Nitro-glicolulj. ere pe ceea ges eee DEE RES 5,0. 3,8 
Puritatea chimică se controlează de obicei doar. prin determinarea ` — 
conținutului în azot cu nitrometrul Lunge: ` N SRo o 
f S CS r ; a $ INS DC (e e D LEE i Sy 
"e b) Determinarea stabilității chimice!) 
„- Controlul eel mai sigur al stabilităţii chimice la, temperatură ridicată — ` 
este proba Abel, prin care se determină timpul de încălzire necesar formării ` ` 
primelor urme de gaze nitroase, puse în evidenţă cu hirtie iodamidonată. |. 
Altă probă- la încălzire este. prevăzută de instrucţiunile căilor ferate 
ire la 7520. După 48 de ore, încă i 


e apreciabilă cu degajare de vaporì gal SUR 


nu trebui D 'descompuner | e ga 
Ze n lativ uşor prin încălzirea 


f i e tare ate determina r 
beni. Punctul de decrepitare se poate deër" ap Ee Aaa a tată 


înceată a probei într-o eprubetă aşezată pe o baie 
bilitatea uleiurilor: explozive. Ka 


Chemisohe' Untersuchung der 


1) Berl-Lunge, GAP H-, vol HI şi Kerg, 
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c) Sensibilitatea la lovire 


„ Nitroglicerina este foarte sensibilă la lovire, mai ales în cazul izbi- 
rilor fier cu fier, fier cu piatră sau porțelan cu porțelan. Din această cauză 
proba de laborator nu poate fi efectuată decit în capsule de lemn și cu unelte 
din metale relativ moi ca plumb, cupru și alamă. Deosebirile sint însă rela- 
tive, astfel încit la o izbire mai puternică, nitroglicerina poate exploda 
şi între cupru şi alamă său cupru. și aluminiu. | 


Măsurarea sensibilităţii relative la lovire a uleiurilor explozive, cît și a tuturor 
explozivilor, se tace prin metoda ciocanului cu cădere liberă, după care o probă de 0,05 
la 0,1 g este așezată pe suprafaţa unei nicovale din oţel şi acoperită cu o bucată de 
oţel călit de 10 mm înălţime și 10 mm diametru. Apoi se lasă să cadă greutăţi de mărimi 
diterite, de obicei de 2 sau 10 kg (în cazul explozivilor foarte sensibili și mai uşoare), 
de la diterite înălțimi, ele fiind ghidate cu ajutorul unor şine de oţel. Metoda lui 
Kast după care proba se introduce în interiorul aparatului cu poansoni) este mult 
mai greoaie şi în cazul examinării explozivilor gelatinoşi conduce deseori la rezultate 
diferite cînd în exploziv sînt incluse şi bule de aer care în urma lovirii se comprimă 
adiabatic. 

Greutatea care scade şi înălţimea căderii permit exprimarea în kilograme a 

s „ lucrului de lovire necesar pentru a produce explozia. Dat fiind că şi cantitatea explo- 
zivului, temperatura, condiţiile atmosferice şi construcţia aparatului influenţează 
rezultatul, lucrul mecanic dedus nu reprezintă o valoare absolută. În cazul com- 
parării diferiților explozivi aparatura și procedeul. de lucru- trebuie. să fie aceleași; 
înălțimea de cădere serveşte astfel, drept criteriu de comparație. Nitroglicerina deta- 
nează/cu o greutate de 2 kg de la o înălțime de 4cm. 


dă -Ìn timp ee dinitroglicerina- este ;numai cu puţin mai sensibilă 
l decît nitroglicerina, dinitro-clorhidrina și nitro-glicolul sint cu mult 
mai puţin sensibile şi deci mai puţin periculoase la manipulare. 
Viscozitatea mai redusă, respectiv frecarea interioară mai mică, care per- 
mite ca lichidul să cedeze mai uşor loviturii se observă şi în cazul gela- 
tinei a cărei stare mai fluidă faţă de nitro-glicerin-gelatină favorizează de 
asemenea cedarea la lovitură. 


` 


Sie ea e < [l d) Aprinderea şi detonația 


Aprinderea sau detonația uleiurilor. explozive și a tuturor explozivilor 
_ poate avea loc sau poate îi provocată prin căldură (acțiunea flăcării), acţiuni 
mecanice (lovire, frecare) sau prin impuls. de iniţiere (aşa-numita amor- 
“sare cu capsă detonantă sau -cu încărcătură de iniţiere). E 
2 a | Lo y ` / ia L Š RF det Š 
AESKA ei Detonaţia prin amorsare 
à Cé ` Wi N S A K ` 
Cea mai sigură 'cale dè provocare. a detonației. şi singura care poate NI 
fi luată în considerare pentru aplicare practică în cazul uleiurilor explo- BS 
“zive și al explozivilor este aprinderea de inițiere, adică transmisia SS și 
"de la o capsă detonantă care la rîndul ei este inițiată prin lovire, flacără n 
său scinteie. TATE M ; À NOR - lie RE 
“Cu toată sensibilitatea mare faţă de influenţele: mecanice, See: Za 
“derina necesită un șoc de iniţiere relativ puternic pentru ca energ)a interioar 


Eech A D KS d S 
| 14) Detalii vezi Berl- Lunge, G. T.U., ed. 8, vol. III, KE 


ge $ 
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să se; dezvolte instantaneu şi complet. În această 

este mai puţin avantajoasă în comparaţie cu alţi est 
energetic, ceea ce probabil poate fi explicat pe baza 
mari, care în acest caz acţionează în sens opus dect 


privinţă nitroglicerina 
eri cu acelaşi conţinut 
îrecării interioare mai 
t în cazul lovirii. 


Astfel, de exemplu, în blocul de plumb, 10 g nitroglicerină detonează incomplet 
cu capsa nr. 1, pe cînd esterii fluizi nitro-glicolul şi nitratul de metil pot fi aduşi 
la detonație completă chiar şi cu această capsă foarte slabă. S 

În cantităţi mai mari explozivul se inițiază singur şi atinge după o anumită 
perioadă de amorsare viteza lui de detonație normală, adică maximală pentru care 
însă şi în acest caz condiția pentru dezvoltarea vitezei superioare este un anumit 
Si a A al coloanei de exploziv (detalii despre sensibilitatea la detonație 
v. p. 446). S 


1. Nitrogligerina 


Nitroglicerina chimic pură este incoloră; produsul tehnic este alb-gălbui pînă 
la galben-brun (de obicei conține 18,35—18,40% N), inodor şi nevolatil Ia: tempera- 
tura camerei. Peste 50°C volatilitatea creşte sensibil, vaporii avînd un miros carac- 
teristic şi fiind foarte otrăvitori chiar şi în cantităţi mici. Greutatea specifică la 
15?C este 1,60, în stare cristalină 1,73. Se prezintă sub formă de două modificaţii 
şi anume avem de-a face cu o alotropie monotropă între forma cristalină labilă tricli- 
nică, care se formează în anumite condiţii inițial, posedînd punctul de topire 2,80, ~ 
şi forma stabilă rombică cu punctul de topire 13,5*C în care se transformă cu timpul 
şi care este întotdeauna prezenţă în dinamite îngheţate timp mai îndelungat. 

Nitroglicerina posedă o tendință mare de subrăcire. O dată îngheţată şi retopită 
prin încălzire la mai puţin de 40*C, îngheaţă imediat din nou, la răcire trecînd în 
forma cristalină iniţială. După o încălzire peste 50°C se observă din nou fenomenul 
de subrăcire. | E j 3 

' La presiunea normală nu se poate distila fără descompunere. Se poate amesteca 
orice proporţie cu majoritatea dizolvanţilor organici, este însă mai puţin solubilă 
alcool rece şi abia peste 50°C, devine miscibilă cu acesta în orice proporţie. 

În sulfurățde carbon se dizolvă greu, ceea ce prezintă importanţă la analiză pentru ~ 
BS separarea de nitro-derivaţi aromatici. Dizolvă uşor diferiţi nitro-derivaţi aromatici — 
Kc şi formează cu colodionul (y. p. 490), în funcţie de cantitate, gelatine mai mult sau = 
Lt mai puţin solide. d kt (a dei Se E, 
Ss, ‘În stare pură şi neutră, nitroglicerina poate fi păstrată timp nelimitat la tempe- = 
S ratură obișnuită. Peste 70°C, mai ales în vas închis, se observă o descompunere 
lentă însoţită de scindare de NO, şi acid azotic diluat, descompunere care crește cu 
“mărirea temperaturii. Dacă compuşii de descompunere nu se pot degaja accelerează 
catalitic descompunerea. N A E de d 

„ Saponificarea cu soluţii apoase de alcalii decurge foarte încet, în schimb cu $ 
hidroxid de potasiu în soluţie alcoolică saponificarea este rapidă fiind însoțită de 
încălzire. În timpul saponificării se formează azotat, azotit, sărurile acizilor graşi și — 
produși secundari, nu însă glicerină. Nitroglicerina poate fi scindată cu formare de 
glicerină cu, ajutorul staniului şi acidului, clorhidric. Bazele. organice anhidre, ca 
„de exemplu etanol-amina; au o acţiune de saponitioăre vehementă, astfel încît chiar —— 
şi cantităţi mici pot provoca o detonație...» soti a 
/ Pe D altă Beer nitroglicerina este greu inflamabilă, poate însă Sa lea Drui : 
în cazul unei supraîncălziri locale. O surcea aprinsă sau flacăra HARAN pro E 
aprinderea nitroglicerinei, cantităţi mai mici arzind slab cu o flacără palidă şi P 
pîndă, pe cînd cantităfile mai mari detonează uşor. i A $ 
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EECHER S-au ek Ai Azi de plumb 77 
| Pentru prepararea de'șarje mai mari, s-au folosit încă de mult o Lg 
de UnA ARA be a Ad ee era mai mare, decît diametrul: kai fn. aprang 
introducea glicerină de concentraţie maximă, aproape anhidră şi e ‘purá 
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Se dinamită) într-un amestec cit mai concentrat de acid azotic și acid 

îi OA SE alegerea plumbului ca material pentru căzi probabil că a fost 
otăritor faptul că este moale și are particularitatea că în cazul unei explozii even- 

tuale se turteşte fără să fie împrăștiat sub formă de schije. EEN 


O dată cu trecerea la şarje mai mari (pornind de la 800—1 000 kg gli- 
cerină, cu randament pînă la 2 350 kg nitroglicerină) s-a trecut la aşa-numita 
construcție subterană, cu acoperiş format dintr-un strat gros de pămînt, 
care reduce la minimum aruncarea sfărimăturilor de explozie în cazul explo- 
ziei, cît și la folosirea unor căzi de nitrare din oţel sau din oțel V2A. În 
Germania, unde timp îndelungat s-au folosit șarje de 100—250 kg glice- 
mnà, această metodă a fost aplicată numai în parte. În S.U.A. în schimb 
se folosesc de zeci de ani aparaturi din oțel, deoarece datorită distantelor 
mari intre locurile de muncă, temperaturilor de nitrare foarte joase folo- 
site, cit şi datorită modului de lucru încet, nu se produceau decit foarte 
rar explozii. Spre deosebire de aparaturile de plumb impurificarea este mult 
redusă cînd se utilizează oţelul. 


xx) Temperatura 


„Deoarece procesul de esterificare decurge puternic exoterm, iar. viteza 
de reacţie la un exces mare, de HNO; este prea mare pentru a putea fi 
măsurată, este. necesară o respectare. strictă a limitelor de temperatură. 
În multe cazuri, mai ales în ţări calde, unde vara temperatura apei de răcire 
disponibilă este prea ridicată, se foloseşte o solă de —12°C- (clorură de 
calciu sau mai indicat azotat de sodiu). 

"Suprafaţa de răcire, debitul lichidului de răcire, cît și viteza de admisie 
a glicerinei preincălzite la 35—50C în amestecul nitrant, agitat cu aer 


i comprimat sau mecanic trebuie astfel reglate, încît să nu fie depășită tempe- 
'ratura maximă de 30°C. În cazul unor depăşiri locale importante ale acestei 
“temperaturi, se pot ivi descompuneri exoterme spontane, conducînd la 


ardere cu fumegare vehementă, asemănătoare unei explozii a întregii şarje 
cu apariţie de flacără. Sc Ee 3 

Din această cauză este indicată nitrarea la temperaturi de 15—20°C, 
în S.U.A. chiar de 0—5"C. În acest caz şi randamentul èste mai mare 


- deoarece solubilitatea nitroglicerinei în acidul epuizat scade cu scăderea 


temperaturii. GE g 
I y . N A Y VM) 
DÉI "Separarea 


"Cu toată diferența între greutăţile specifice. ale uleiului şi acidului 


(1,6, respectiv 1,7), separarea emulsiei “intime formate după. nitrare şi a 


cantităților mici de impurități ale glicerinei sau acidului necesită adesea, 


ei mai ales la șarjele mari, un timp apreciabil a cărui sourtare constituie 


o problemă veche a fabricaţiei. 


A £ H y ` 
~ Prima rezolvare a fost adusă de procedeul elaborat de Dynamit-Aktien- 
gesellschaft) prin adaos de cantități mici de hidrocar 


buri “insolubile ca 


) 


geet? I A | 
1) DRP 174 106 (1904), 
/ 


Ci 
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ulei de parafină sau vaselină lichidă (100 cr? ulei de parafină la 1 000 k 
acid). Prin aceasta so favorizează aglomerarea picăturilor dëtt east ssd 
separă şi so acocoloroază trecerea lor în stratul superior. Durata de separare 
se reduce do la 45—50 min la 10—15 min, mărindu-se astfel apreciabil 
capacitatea de producţie a unei instalaţii. În cazul ambalării, reactia aceasta 
permite o colectare rapidă a uleiului exploziv acid, brut, sub apă jredu- 
cîndu-se astfel pericolul pentru manipulanţi. 


Un procedeu american!) publicat în 1905, şi care prin adaos de fluorură de sodiu 
sau acid fluorhidric ar D obținut același efect, era bazat pe observaţii nesigure şi 
îşi atingea scopul. numai în cazul folosirii unei fluoruri de sodiu tehnice impurifi- 
cate cu acid siele, 


Clariticarea problemei a condus la un alt procedeu elaborat de Dynamit- 
Aktiengesellschait?), după care acţiunea acceleratoare s-ar datora unor bule 
mici ascendente de tetra-fluorură de siliciu gazoasă (SiF,), care se formează 
prin reacţia dintre acidul fluorhidric și acidul silicic în prezenţa acidului 
sulfuric, concentrat. 


~ Etectul cel mai bun se obţine prin adaos de 30—40 g amestec compus din 
80% NaF şi 20% kieselgur, sau 20 g hexafluor-silicat de sodiu. Pentru a asigura 
valorificarea totală a acidului fluorhidric se adaugă și 10% kieselgur. 


NaSiF, + H,S0, = SiF,+Na,50, + 2HF. 


Adaosnlse face cu cîteva minute înaintea terminării introducerii. de glicerină. 
În cazul unui adaos prea timpuriu, SiF, se elimină prea repede datorită agitării 
cu aer. x 7 


Ambele procedee, în parte și combinate între ele, se aplică şi astăzi 
în majoritatea fabricilor de dinamită. Ca recipiente pentru separare se 
folosesc vase de plumb, avind fundul în formă piramidală ascuţită sau 


înclinată şi așezate adesea pe suporturi din tablă de fier găurită. În > ultimul. 


timp se folosește în multe cazuri oţel V2A pentru confecţionarea apara- 
turii (v. fig. 1). S ZE e SES 
Separare prin dezlocuire. Pentru a putea evacua uleiul acid pe măsură 


“ce se separă sub apă, se folosesc în multe cazuri vase de separare cilindrice ` 


cu capac conic, cu cilindru suprapus prevăzut cu vizor și cu ştuţ de scurgere 
lateral. Cu ajutorul acidului rezidual din care s-au eliminat toate resturile 
de ulei, care se scurge dintr-un rezervor situat deasupra, se deplasează uleiul 


exploziv. în vasul de spălare. Şi acest procedeu permite reducerea duratei 
„ procesului total. S 


Py 
fi 
< 

} 

DA 


yy) Neutralizarea AE X EE 


7 Uleiul exploziv purificat, separat „de acidul rezidual, mai. conţine 


„cantităţi apreciabile de acid concentrat, în: special acid azotic sub formà ` 
de soilse e dizolvat. Acidul azotic; spre deosebire de acidul sulfuric, este. 


solubil în nitroglicerină... i 
t- A Í d ` 

de | DRP 181 489, 

a DRP 288 330 (1912). . SE ; i 


d y f y 
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ek 


458 Substanțe explozive 


AA îi puiu oțel V2A sau plumb, în căzi din lemn căptuşite cu plumb 
“în căzi din pitehpine ), uleiul exploziv se eliberează de cantitatea cea 
pe mare de acid prin adaos de apă și agitare intensă cu aer comprimat 

doua spălare se face cu o soluţie slab/ alcalină, după care se efectuează 


una sau mai multe spălări suplim ă încălzită pînă 
Sal entare cu apă încălzită pină la 50°C 
„a elimina soda în exces. o S SE EE 


95) Vasul de siguranţă 


D nt D .. D 

Soe? So SE cazul unui pericol neașteptat, amestecul acid de la 
» Cit şi de la separare să poată fi evacuat cit mai rapid sub apă 

în care se poate emulsi fi i i ă 
SEN siona, fiecare sistem de nitrare este prevăzut în 
p ca e Jos a aparaturii cu un așa-numit vas de siguranță. Acest vas 
tre SCH să conţină de 5 ori volumul de apă şi să fie prevăzut cu agitare 
și admisie de apă. Pentru a exclude orice. supraincălzire locală, datorită 
unei amestecări insuficiente a cantităților mari de materiale în vasele de 


U 
3i 


Fig. 1. Nitrarea glicerinei: 


X A— aparat de nitrare; L Bi — separator; i . C. — spălător; 
Kl intrarea acidului; 5 A intrărea produsului nitrat; 8 — scurgerea acidului; 
2 — distribuitor de glicerină; 6 — fereastră de observate; 9 — intrarea apei; 
3 — leşirea aerului; ) / 7 — robinet eu trei căi pentru 10 — agitator cu aer; 
Aaa 11 — ieşirea aerului. 


| 


4— agitator cu aer; separare; 


| dr) 
siguranţă, în uzinele Dynamit-Aktiengesellschatt aceste vase sint umplute 
on acid sulfuric concentrat (conţinut minimum 96% monohidrat) pe supra- 
` fața căruia pluteşte un strat subţire de ulei de parafină. 

"În caz de nevoie acidul sulfuric dizolvă nitroglicerina cu descompunere, 
"astfel incit nu mai prezintă pericol. Atit amestecul nitrant aproape încă 


11) Piţehpine este o specie de brad. (N.R.Bd.T.) . ! 


q | 
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neconsumat de la începutul reacției, cit 
nitrării nu produc decit încălziri neînse 
TIC concentrat. 


şi acidul rezidual de la sfîrșitul 
mnate la amestecare cu acid sulfu- 


se) Separarea ulterioară 


Din acidul rezidual se mai separă în următoarele 24 de ore 
cantităţi apreciabile de ulei și datorită acestui fapt se depozitează în majo- 
ritatea cazurilor încă citeva zile în aşa-numitele vase de separare ulterioară 
înainte de a efectua denitrarea acidului. Acestea posedă un capac cold 
cu vizor şi ștuțuri de scurgere laterale. Prin adaos de acid complet epuizat 
se elimină din cînd în cînd o cantițate din uleiul separat ulterior. 


și mai tirziu 


i Acolo unde renunţarea la aceste cantităţi separate ulterior este suportabilă 
din punct de vedere economic datorită unor condiții de fabricaţie foarte avantajoase 
(separare îndelungată la temperatură joasă, materii prime foarte pure) sau acolo 
unde separarea ulterioară trebuie evitată din alte considerente tehnologice, se poate 
deplasa starea de echilibru la sfîrşitul nitrării prin adaos de 3 %'apă la acidul rezidual 
astfel, încît să nu se mai separe nitroglicerina. "7 | d 

Apele de spălare și apele reziduale ale instalaţiei se separă de toate picăturile 
ae ulei E staţie de limpezire specială, construită în cascadă, înainte de a le scurge Ni 

a canal. ` LE 


B) Procesul nitrării, randamentul faţă de glicerină 


aa) Glicerina 


“Pentru evitarea reacţiilor secundare periculoase, problema principală a 
fabricaţiei nitroglicerinei a fost întotdeauna glicerina pură, liberă de sub- — 
stante oxidabile!). Se foloseşte aşa-numita glicerină de dinamită, din, leşii 
de la fabricaţia săpunului care conţin 4—10% glicerină și așa-numita gli- 
cerină, de saponificare (aproximativ. 80%), care rezultă la scindarea grăsi- 
milor la fabricarea lumînărilor de stearină. Din aceasta se obține glicerină 

„pură de aproximativ 99,5% („glicerol“) cu toată culoarea gălbuie pină la 
“brună închisă. De, obicei această glicerină nu conține mai mult de 0,5%: 
"apă, cantităţi mici de diglicerină şi urme minime de impurități. minerale ` 


V 


SC  (prepararea glioertnei, v. p- 346 şi urm.). Se 


$ ` 


` pB) Acidul de nitrare (amestec hitrant) = < 

' și randamentul EE S ; ; NI 
Esterificarea este un proces reversibil. Acidul sulfuric concentrat dizolvă 

Bitroglicerina în cantităţi apreciabile cu descompunere, formîndu-se HN 


“liber și acid- glicero-sulfuric. Din această cauză, pentru 0 conversie com- 


DH D D E H H Lé s D ti 
"nletă. a glicerinei în compus trinitrat este necesar, un exces de acid azotic 
ap în E de concentraţii maxime ale acizilor este de 22% peste Cant: 
tățile necesare teoretic. Progresele în fabricărea acizilor concentrați, ca i 
acid azotic de 99% și oleum de 25—30% (v. Winnacker, Anorganische Tech- 


d 


nologie 11, 1950, p. 229), permit alegerea cantităţii şi compoziţiei amesten 
/ Keel? ZA H 4 VK ` ` WC NL 


A V 


—— ` Co Së N s í A 
l 1) Vezi Berl Lunge, ed, 8, vol. I, Be 1178; KAS 
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eului nitrant astfel incit după transformarea glicorinei să rămînă o canti- 

tate minimă de acid rezidual cu o solubilitate minimă pentru nitroglicerină 

Această compoziție optimă este de oproximativ 70% HSO, 15% HNO, 
şi 15% H,O (100 părţi dizolvă 2,36 părți nitroglicerina? irina 7 

deg d 2 AU părți dizolvă 2,36 părți nitroglicerină dintre care 1,72 

părți Su ` SC BE ȘI 0,64 părţi sub formă scindată). Practic, astăzi 

acidul! rezidual părăsește instalaţia de nitrare avind o com oziție de 720 

Bi, 12% HNO, și 16% H,O. e 
500 părţi amestec nitrant cu 50—51 % HNO; şi imati s 

ți am 5 Kë a ȘI aproximativ 50% oleum 

cu 1—9% SC, liber dau cu 100; părţi glicerină 235—3936 părți nitrogli- 

cerină, adică 96%, din valoarea teoretică. 


3 


yy) Denitrarea, folosirea acizilor reziduali 


În cazul unei răciri mai puternice există pericolul unei separări ulte- 
rioare de ulei exploziv şi din, această cauză nu se obișnuiește trarisportul 
acestui acid. Toate uzinele! de dinamită posedă aşa-numitele instalaţii de 
denitrare, în care amestecul nitrant este descompus în acid sulfuric de 70— 

"E 12% şi acid azotic de 57—62%. Nitrații organici prezenţi încă în soluţie 
sint complet descompuși, iar acidul azotos este retransformat în acid azotic 
în turnuri cu ajutorul aerului (v. Winnacker, Anorganische Technologie II, 
1950, p. 230). Acidul sulfuric se concentrează la 98% după procedeele cunos: | 
< cute și, dacă există instalaţii de oleum, se foloseşte în parte ca acid -de! 
absorbție sau se livrează juzinelor de fabricare a îngrășămintelor. Acidul 
„azotic se reconcentrează sau se foloseşte pentru prepararea nitro-derivaţilor 
„ aromatici inferiori. f w ) j 
„Denitrarea are loc în aparate de`denitrare, care sint, turnuri cu căptu- 
-—şeală antiacidă, umplute. cu inele Raschig. Procesul de denitrare este con- 
tinuù. Acidul azotic se elimină cu ajutorul vaporilor de apă supraincălziţi 
introduși în contracurent; acidul sulfuric obţinut nu trebuie: să conţină 
decit urme de acid azotic sau azotos: e: ji e 


4 


S f 
(9 


EE Gd Generalităţi asupra instalaţiilor 


SC, 7 i 


; d 3 Ka SE 
S Starea de agregare lichidă a materiilor prime și a produselor din insta- 
`~ laţiile uleiurilor explozive 'indică „folosirea gravitaţiei pentru transport. 


şi săpături care, împreună cu valurile de pămint protectoare, necesită un 
E volum, de muncă mare pentru amenajările terenului. | i 4 

Valurile de pămînt sint pătrunse de tuneluri din zidărie în unghi. 
Ge Unghiul sau curbura poate să protejeze în caz Ve explozie pe trecători sau 


* pe cei care se refugiază de flăcări și suflu, însă nu este destul de sigur 
“pentru a permite o legătură a clădirilor pericilitate între ele. 

EE, H nul 14940 uleiul exploziv a fost preparat în barăci din lemn cu aco eniş 
CH usor, AA la EEN rue EE „did el aidi uleiul se transtorma în dina 


i jurimile nu 
“mită. az de explozie lemnul se stărima complet, asttel inoit împrejurimi 
E Mace ai SC koleo tanen la distanţă a bucăţilor mari. Fe de altă parten ande i 
de soc formată în cazul exploziei unor cantități mari do oxploziy Se propaga ne 
stingherit şi provoca pagube pe înținderi mari. N VE wë 
D í i t Yi | \ q ; 


Acolo unde nu există un teren deluros sau în pantă, sînt necesare ridicături ` 
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Nin A DN ar) ` s . 
Teo SE Ss de la început clădiri solide. 
Ste KE trat, gros de pămint, prezentindu-se 

şi masiv au Lost tolosite puţin înaintea primului război mondial de 
C.E. Bichel şi pentru atelierele de producţie ale fabricilor de dinamită şi 
ulei exploziv. Pentru tavanul bombat se folosește piatră poroasă ee 
care în caz de explozie se transformă în pulbere. Clădirile, care de obicei 
primesc lumina zilei numai dintr-o parte, sînt adine introduse în pămînt 
şi acoperite cu un strat gros de pămînt gazonat. Partea: în direcţia căreia 
se dezvoltă sulful este protejată de un val de pămînt înalt și solid (v. fig. 2). 


3 PP > EE 
| 

| 
Secfrune 4-8. Ee 


Fig. 2. Construcţie: subterană: ` i 
7 — tunel prin val de pămînt; 2 — perete de suflu din lemn; 3 — aparat de frămîntare sau maşină 
i pentru. fabricarea -cartușelor. j f 


m 


Avantajele ce erau de așteptat au fost confirmate în repetate rînduri: în\caz 
de explozie materialul nu este aruncat departe, clădirile învecinate nu sînt deterio- 
rate. Focarele de explozie așezate adînc în pămînt consumă, în caz de explozie, o 
mare parte din energia lor pentru Le teren construcţiei şi distrugerea stratului 
de pămînt protector. Suflul gazelor de'explozie este mult redus, i ZA 

„ Pericolul de trăznet, care este întoțdeauna de temut în cazul instalaţiilor de 
explozivi este- redus, datorită acoperirii cu pămînt. | 

Incendierea clădirilor este exclusă deoarece numai uşile şi cercevelele sint făcute 
din lemn, celelalte părţi ale 6lădirii fiind meinflamaâbile. x a 

Bucăţile aruncate în aer în cazul exploziilor din imediatalapropiere sìnt amor- 


ci 


| tizate în cădere de stratul de pămînt protector, meputînd:propaga'explozia, cum se 


ușoare. KEE ELE, / , SEH e 
Nitrarea, separarea Şi spălarea, în cazul acestui sistem se efectuează într-o 
singură încăpere. Datorită spaţiului restrîns, al clădirilor se lucrează de obicei cu : 


șarje mici şi mijlocii. Prin construirea mai multor unităţi de mitrare la o „oarecare 


întreruperi în funcționarea uneia din ele, celelalte unităţi pot să-şi continue fabricaţia. 
Transportul uleiului exploziv de la o clădire la alta nu mai este necesar în cazul 
acestui sistem, aşa încît este eliminată. şi posibilitatea de transmitere a exploziei. 
Uleiul exploziv părăseşte vasul de spălare şi: cu ajutorul unei, conducte scurte este 
scurs prin valul de pămînt în găleți din gutapercă sau ebonită sau în vase Keier 
toare, din aceleaşi materiale,şi transportat sau cărat lă depozite de ulei cons Sie 
adecvat. Aici are loc filtrarea, şi introducerea de cantități cîntărite în vase de 
același fel, pentru prelucrarea în atelierele de gelatinizare sau de amestecare; 


N 
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VA 


f ae Procedeul cont 


! LE N 3 A 
nitrare continue a existat intotdeauna 0 aversiune. 


inuu de fabricare a niiroglicerinei 


Faţă de procedeele den tinue 
S | Numai nitrarea benzenului, respectiv a to 


E, benzen, respectiv nitro-toluen, a fost efectuată d 


e mai mult timp continuu. ` 
+ d i 


întîmpla des în trecut în cazul atelierelor de fabricație neprotejate, cu acoperișuri . 


luenului, pentru a obţine nit: ` 


distanţă, se pot atinge capacităţi" de producţie mari.. În caz de distrugere sau de _- 
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aen) Procedeul lui Schmid- Meissner 


— In ann 1927 Schmid a preparat pentru prima dată în laborator, într-o 
aparatură mică de sticlă, nitroglicerină pe cale continuă fără perturbări 
şi pericole. Un an mai tirziu în colaborare cu J. Meissner şi ajutat de Société 
Suisse des explosifs a dezvoltat procedeul lui pentru industrie, în uzina 
ei Brig. Producţia orară de 100 kg a fost în curind mărită la 

a RR 
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Fig. '3. Schema “instalaţiei de nitrare Schmid- Meissner pentru, prepararea continuă 
a uleiului exploziv: i 

a — aparat de nitrare; b — separator; e —icoloane de spălare; d.— vas intermediar; e — ejectoare 

cu aer comprimat; f — preaplin. 


$ | 
=~ Acest procedeu prezintă următoarele avantaje:. x 
Í. Vase mult mai mici, clădiri şi cheltuieli de investiţii mai reduse, 
amenajări mai puţine ale terenului. at Ss 
2. În caz de explozie numai o tracţiune, în general maximum o treime 
| din cantitatea de nitroglicerină prezentă într-o încăpere în cazul procedeului 
disconținuu, se află sub formă separată, capabilă să explodeze. Cantitatea 
“prinicipală se află în separator, pe cînd uleiul exploziv complet emulsionat 
din aparatul de nitrare şi din secţia de neutralizare nu este exploziv. Aceasta 
reduce pericolul şi raza de acţiune în! caz de explozie. Acest factor azi nu 
mai prezintă) o mare importanţă, deoarece exploziile în cazul preparării 
uleiului exploziv au devenit o raritate, datorită purității materiilor prime. 
3. Economie de personal de deservire, care însă trebuie să fie calificat şi 
specializat, impunindu-se totodată și o atenţie deoşebită. at 
Problema cheie a oricărui procedeu continuu pentru prepararea nitroglicerinei 


À zl ` N ` a N A l 
este faptul că aparatul de nitrare este umplut la începutul şi respeotiv în tot timpu 
funupionării cu. așa-numitul acid rezidual sau epuizat. Acest acid se află în stare 


A 


1) Procedeul la care toate treptele, adică nitrarea, separarea şi neutralizarea 

"se Soss în întregime continuu este protejat de DRP 492 397 (nitrarea), DEA 
1494 843. (separarea) şi DRP 505 42% şi 710 826 (neutralizarea în Gonteagurenih y 

” descriere amănunţită este dată în Stettbacher, Sohiess- u. Sprengstoffe, èd. Ma 33, 


pe 459 gi urm, / ; 
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de echilibru, adică este saturat cu nitroglicerină ai Ee E S 
Dieci nu mai poate să reacționeze cu o NE Deci na nu ep dle ie nitroglicerina şi 
de nitroglicerină. glicerină în vederea formării 
Se GI acest mediu (mijloc de diluare) se introduc concomi 
nitrant, dozate exact şi în locuri diferite, sub agitare mecanică puternită (agitator cu 
300—400 rot/min). Introducerea este reglată în funcție de supraf d ăci 
supradimensionată. : A praa a „Cei ARACIN 
Aparatul de nitrare după Schmid- Meissner (v. fig. 3) este format dintr-un răcitor 
tubular cilindric, prevăzut în centru cu un agitator de mare turație; Acidul 
rezidual prezent se amestecă intens cu acid proaspăt şi glicerină sis gata în in 
astfel încît este nevoit să urce prin răcitorul tubular răcindu-se astfel ri pe 
n amestecul răcit care a reacționat se introduc în circuit conbităt acid 
proaspăt şi glicerină, în timp ce o parte trece prin preaplin în separator. 
„Prin preaplin amestecul ajunge în partea de mijloc a separatorului aşezat 
oblic. În partea superioară a acestuia drumul picăturilor de ulei care se separă este 
scurtat cu ajutorul unui număr de plăci care totodată avantajează unirea picăturilor 
Uleiul acid se scurge în măsura în care se separă prin debordare în coloană de spălare, 
» Acidul rezidual complet liber de ulei se scurge jos şi ajunge, printr-un preaplin al 
cărui nivel poate fi potrivit faţă de nivelul uleiului exploziv, la. un recipient de 
depozitare. SÉ 
Uleiul exploziv acid separat trece în coloana de spălare 7 din sticlă, în care este 
~ antrenat în sus cu ajutorul unui ejector cu aer comprimat, tiind mai întti emulsionat 
„ cu apă rece şi spălat de cantitatea principală de 'acid!). Prin vase intermediare în 
care uleiul se separă de apele de spălare, trece apoi în coloanele 12 și 3 unde 
este tratat în mod asemănător, fiind mai întîi neutralizat cu soluție de sodă și la 3 
urmă spălat cu apă călduță, pînă la o alcalinitate de 0,003:— 0,005% . Concentratia- SES 
soluţiei de sodă este de 3,5 — 4%. Consumul de sodă după indicaţiile Zeile EC 
metodei este de 1 kg la 100 kg ulei exploziv: Randamentele sînt aceleași la procedeele Gë 
continuu şi discontinuu. Materiile prime se introduc cu ajutorul aerului comprimat, Si 
dozarea glicerinei şi acidului realizindu-se cu rotametre minuțios potrivite şi supra- - Ad 
vegheate. Termometrele sînt legate prin contacte cu dispozitive de alarmare şi sigu- CAN 
ranță, care în caz de depăşire a unor anumite limite de temperatură, provoacă de ~- 
la sine o golire rapidă a nitratorului şi separatorului în rezervorul de siguranță 
A AI EII Ge Si Se 


tent glicerină ei amestec 


Acest procedeu a fost introdus în mai multe ţări. În Suedia, de exemplu, - 
o astfel de instalaţie, cu o producţie de 600 kg/oră, funcționează de 15 ani 


fără -deranjamente. SE e ati GE i E 
„ Pentru nitrarea glicolului şi diglicolului. aparatura poate fi folosită în 
“același mody. EE cela că e 
- SE D KC g dech Si ` 
BB) Procedeul' după Biazzi A ADA A Aare DARA 
3 gg. SE i 
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În anul 1935 Mario Biazzi a publicat un alt procedew continuu pentru A 


prepararea uleiurilor. explozive şi, a nitro-derivaţilor.. 
Py j 


N 


d 


“Şi în acest caz glicerina. ei amestecul nitrant se, introduc continuu în aparatul 
de cip ap EE EE la separareă ulterioară, ca EE he i 
Nitroglicerina trece “continuu prin? separator și. apoi (după e dE CN 
exploziv sau pulbere tără! fum, prin diferite vase spălătoare, În si DC SE 

` formă de emulsie neutră neexplozivă într-o, cantitate de apă cel puţin Sală R 
$ -scurge în depożitul pentru uleiuri explozive, în care are loc separarea complet a 


apă, d S D 


x H JA d A 


w d 


geen i f d PI A 8 2 S y Vi $ v 
E 05 5: ă primă spălare 
A 505 524 se reteră la un procedeu după care la aceast e 
UEV emulsionat cu o. cantitate ott mai mică de apă. A It 
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Toate vasele sînt confecţionate din oţel antiacid, În afară de aparatul de nitrare 
spre deosebire de procedeul Meissner, și aparatele de spălare sînt prevăzute cu agita- 
toare mecanice. Separatoarele sînt joase și rotunde şi nu conţin construcţii interioare. 
Vasul de nitrare este alcătuit dintr-o singură cameră în care sînt introduse numeroase 
serpentine de tăcire în formă de spirală (v. fig. 4): 

i Glicerina şi amestecul nitrant se dozează cu rotametre sau sînt introduse cu 
ajutorul unor pompe de dozare, care permit realizarea unei compoziţii exacte și o 
dozare sigură, fără să fie nevoie ca glicerina să fie preîncălzită. În cazul unei agitări 
foarte puternice, care asigură o emulsionare cît mai rapidă, glicerina şi acidul 
proaspăt se întîlnesc în zona de turbulență maximă. 

S „În afară de faptul că în cazul sistemului Biazzi nu există o împărţire a spaţiului 
înterior al vasului de nitrare în două porţiuni separate, și modul de emulsionare al 
7 amestecului de nitrare diferă de cel de la procedeul lui 

Schmid. În acest caz se utilizează un agitator turbină care 

imprimă amestecului de nitrare o mişcare elicoidală ascen- 

dentă, astfel încît urcă paralel cu spiralele serpentinei de 
răcire părăsind aparatul prin preaplin. Viteza şi intensi- 

tatea agitării asigurăso emulsionare rapidă și implicit o 

transformare completă a componenților în aparatul, de ni- 

trare. Reactorul propriu-zis, cu 0 productivitate de 100 kg 

nitroglicerină pe oră,iare o capacitate de numai 10 1, 

Din preaplin amestecul de reacţie se scurge tangen- 
Lal în separator, aproximativ la jumătatea înălțimii aces- 

„tuia, astfel încît conţinutul separatorului îşi menţine miş- 
„carta circulară realizindu-se, chiar în absenţă: de construcţii 
speciale,caplăci sau pereţi intermediari, accelerarea aglo- 

"merării şi ascensiunea picăturilor de ulei exploziv. 

Forma circulară, ca o lentilă, a sepâratorului complet 
gol, ca şi mișcarea circulară înceată a amestecului care se 
separă exclud de la început formarea de „spaţii moarte“. 

La o productivitate de 100 kg/oră separatorul are un volum 

; total de aproximativ 50 l, separîńdu-se»maximum, 3—4 kg 

Fig. 4. Aparat de ni- nitroglicerină, iar la o productivitate de 500 kg/oră are o 
~ trare după Biazzi. capacitate de 250 l, cantitatea de nitroglicerină separată 

„fiind de: 15—20 kg. : 

“ Uleiul acid care se scurge continuu ajunge într-un spălător preliminar, în care 
-se elimină cantitatea principală de acid. De aici trece într-un separator intermediar, 

în care se separă apele acide după care trece prin unul sau mai multe alte vase de 

spălare, în care se neutralizează cu soluţie de sodă. În cazul cînd produsul este destinat 
: “pentru pulbere fără fum, uleiul mai este spălat în cîteva vase de spălare şi neutralizat 
si pînă la un conţinut de sodă de 0,000 3-a 0,000 4%, astfel încît în cazul controlului 
stabilităţii după Abel (v: p. 448).să se obțină 0 durată de peste 20 min la 82°C. 
i -s În cazul preparării nitroglicerinei pentru explozivii obişnuiţi neutralizarea 
petite fi efectuată într-o singură treaptă. În primul vas de spălare, uleiul acid se 
ger amestecă imediateu o soluţie de sodă de 15% şi trece apoi prin încă unul sau două 
Cast vase de spălare fără o separare intermediară: j à à e 

S Dispozitivete de siguranţă bine puse la punct ale vasului de nitrare sînt în prin- 
cipiu cele cunoscute, Un sempal luminos indică temperatura. În cazul Be 
Gi durentului sau rupegii curelei de transmisie, âdmisia de uleişi glicerină este WE 
Se automat. În cazul fabricaţiei uleiului exploziv, admisia de glicerină este intrările tă 
automat la o limită de temperatură anumită, iar la o altă e EE WAL pan 
amestecul de nitrare este golit automat în rezervorul de siguranţă. În același scop 


ate, separatorul este prevăzut cu instalaţiile corespunzătoare. 


i jazzi ici iul necesar şi înăl- 
Sistemul Biazzi foloseşte. aparate foarte: mici. Spaţiul ne ia 
țimea. Sedii Ie sînt mult mai reduse decit la toate procedeele de nitrare 
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asemănătoare mai, vechi (ve fig. 5). i 


diglieal se pot prepara și nitro-benzen, nitro-toluen, din 


RE, ei Dinitroglicerina, 
` d A Ee Ur f 4 


S "nitroglicerină la nitrarea atentă și este compus întotdeauna din cei doi izomeri posi- 
EL Seet wie ester al acidului azotic cu ajutorul căruia s-au putut prepara d 
mite necongelabile, zc 


Prepararea explozivilor şi mijloacelor de explozie 465 


Š ` è > . s S 
După acest procedeu în afară de nitroglicerină, nitro-glicol, dinitro- 


b] en itro-toluen, nitro- 
clor-benzen, dinitro-clor-benzen, dinitro-o-cresol Şi în urma unor schimbări 


corespunzătoare ale aparturii şi nitro-derivaţi solizi ca nitro-pentaeritrită 
şi hexogen. 


| 
Fig. 5. Schema instalaţiei de nitrare după Biazzi pentru prepararea continuă 
a uleiurilor explozive: | R 


A — intrarea acidului; B —'intrarea glicerinei; C — intrarea apei; D— adaos de soluţie de sodă; 
1 — aparat de nitrare; 2 — separator; 3 — vas de „diluare pentru acidul rezidual; 4 — acid de 


, dezlocuire; 5 — separarea ulterioară; 6—8 — vase de spălare; 9, 11 — scurgerea emulsiei de ulei 


exploziv; 10— motorul agiiatorului; 12—separator; 18 — rezervor pentru ape reziduale; 14— scur- 
j gerea uleiului exploziv; 15 — rezervor de siguranță. wr 


» v 
2 Esteri' ai acidului az oit ie: înrudiţi şi 
omologi ai nitroglicerinei REN 
| ` 8 i 
f Lët kein $ E 

` Dintre esterii acidului. azotic, înrudiți sau omologi ai nitroglicerinei, 
respectiv dintre. uleiurile explozive, o importanță tehnică au avut tempo- 
rar dinitroglicerina,  dinitro-clorhidrina . ȘI tetranitro-diglicerina. Toţi 

aceştia au fost însă înlocuiți de nitro-glicol. EE SEH 


` V 
AP H , 


y 


D 


e Dinitroglicerina sau mai corect dinitratul de glicerină se formează. alături de 
ina= 
30 — Tehnologie chimică organică, yol, 1il : 
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SE EE 
B) Dinitro-clorhidrina 


E Dinitro-clorhidrina 80 poate prnpari frä dificultăți prin nitrarea monoclor- 
E şi a fost folosită timp îndelungat, pohtru fabricarea dinamitelor necongela- 
ile şi explozivilor po bază do azotaţ do amoniu cu siguranță la manipulare. 


y) Tetranitro-diglicerina 


PE Prin încălzirea glicerinei la 220—230*G cu un adaos de 0,5% sodă se obţine 
glicerină cu un conţinut de aproximativ 35% d iglicerină, Acest amestec se nitrează, 


3), Uleiuri explozive cu adaos de nitrați de sorbită 


În perioadele de lipsă de glicerină s-a încercat nitrarea zaharidelor, respectiv 

a produşilor dë reducere ai acestora. Astfel, de exemplu, s-a hidrogenat glucoză la 

sorbită, care s-a nitrat după dizolvare în glicerină. Glicerogenul obţinut, prin scinda- 

rea la hidrogenare a zahărului (v. vol. II „Produşi intermediari alifatici“, p..271), care, 

pe lingă glicerină şi glicol, conţine încă 30=—40% 'hexite, a fost de asemenea nitrat 

în stare pură sau în amestec cu glicol și a condus la un ulei exploziv cu o putere utilă 

R satisfăcătoare însă cu o stabilitate redusă, astfel încît la prelucrarea lui ulterioară 
K în explozivi era necesar un adaos de stabilizator (difenil-amină). ; 


el Nitro-glicolul 


Nitro-glicolul a devenit din 1925 un component indispensabil al explo- 
à` zivilor gelatinoși.. CR 
poi „ Pinind seama de ecuaţia lui de descompunere ideală 


` O, NOCH, —CH,ONO, => 200, + 2H,0 + N, (1) 


este'nu numai egal nitroglicerinei, ci chiar superior în oarecare măsură din 

„punct de vedere energetic şi anume cu aproximativ 100 kcal. Brizanţa 

nitro-glicolului, care are o densitate ceva mai mică decit, a nitroglicerinei, 
„este numai cu6% mai mică decit: a acesteia. 

„Prepararea nitro-glicolului nu-se, deosebește aproape de loc de cea a 
~. nitroglicerinei omoloage. . -.. AN USR ni ai d 
„1100 părţi glicol pur conduc la aproximativ 232 părţi nitro-glicol, cores- 

punzînd. la 95%, din randamentul teoretic. Pentru prepararea glicolului şi 
"“diglicolului v. vol. II „Produşi intermediari alifatici“. 


“în timpul prelucrării acestui ulei exploziv. Prelucrarea lui necesită instalaţii 
cu o bună ventilaţie în uzină și selecția personalului, intrucit reacţiile sînt 
foarte diferite la acţiunea vaporilor. În cazul manipulării nitroglicerinei se 
produc dureri de cap foarte neplăcute, însă nu au fost observate, încă 

 uvătămări permanente. , : E 4 E ta 
LEE EE ca înlocuitor de glicerină (de exemplu antigel), însă mai ales 
 mitro-glicolul ca înlocuitor, total sau parţial al nitroglicerinei, a atins în 


“ultimii 20 ani, între cele două războaie mondiale şi în timpul celui de-al. 


! doilea, o importanță tot, mai, mare, datorită următoarelor utilizări: 


=~  necongelabil (eutectic). i 
Se H j 


SE 44, Adăugat în proporție de 20-20 06 la uleiul exploziv, acesta devine 


Volatilitatea mai mare a nitro-glicolului măreşte tulburările fiziologice 


yi 


SC ` om 
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2. Ca bază gelatinoasă pentru explozivii pe bază de azotat de amoniu, 
care prezintă siguranţă la manipulare și nu sînt limitați în comert (gelatină- 
Donarit, gelatină- Westfalit, respectiv Amon-gelită) cu o putere explozivă 
aproape egală cu cea a dinamitei. 

„3. Ca înlocuitor parţial al nitroglicerinei pentru toate dinamitele ge- 
latine și explozivi asemănători dinamitei, de exemplu ai pentru explozivii 
de siguranţă gelatinoși pentru mine de cărbuni. Înlocuirea se face de. obicei 


în proporţie pină la 40%, iar în unele cazuri chiar și de. 100%, cînd există 
deficit de glicerină. 


E) Dinitratul de diglicol 


Acest produs obţinut prin nitrarea diglicolului a format baza pentru 
așa-numita pulbere rece, care nu uzează ţevile, avind o temperatură de 
ardere joasă (caracteristicile tehnice v. tabela 8). 
„+ Diglicolul nu poate fi nitrat în același. mod raţional ca glicerina sau 

“glicolul, deoarece dinitratul este relativ uşor solubil în acidul rezidual. 
"La depozitarea acestuia are loc o oxidare spontană puternică, care o dată 
cu încălzirea duce la degajare abundentă !de fum înainte de a fi posibilă 
prelucrarea, respectiv denitrarea acidului. 


Din această cauză trebuie folosit un exces neobişnuit de mare de acid 


azotic, care extrage oarecum uleiul exploziv din. acidul sulfuric rezidual 
J A 


pentru a recupera acidul azotic" ce-l. conţine dizolvat în cantităţi mari şi 
a-l supune unei reconcentrări. = Se i | 
Un randament na ional şi totodată un acid rezidual stabil se obţine etectuînd 
nitrarea eu următoarele cantităţi: SS i e SC 
100 părţi diglicol se introduc în 300 părţi, amestec nitrant de compoziţie 
64% HNO, +36% H,S0, (5% SO, liber) la o temperatură de 15— 20°C. > - £ 
Se obţin. 171—172 părţi ulei exploziv neutralizat, corespunzind la 93% din 
valoarea. teoretică. E a SE Bé S SN Š 
Excesul de acid azotic folosit în cazul acestei şarje de nitrare este de aproape 
| 65% din cantitatea calculată teoretic, față de 22% în cazul glicerinei şi glicolului. 


f 


o A 


II. Nitroceluloza, nitro-amidon, nitro- 
PERE EE GE zaharuri 

D = V vi 
a) Nitroceluloza — | 


La fabricarea şi stabilizarea nitrocelulozei ca exploziv au fost întimpi- 


/ Date dificultăţi mari. Nitrații celulozei în stare pură şi în absența produșilor . 


secundari instabili posedă o stabilitate mai mare, ca de exemplu nitro- 
glicerina, ei se descompun numai la temperaturi ridicate mai repede decit 
aceasta (despre materia primă celuloza y. vol. Il). > S 


Fi Nitrarea se efectuează cu un amestec de acid azotic şi acid sulluric. 
Gradul de nitrare, respectiv treapta de nitrare atinsă, depinde în mare 
"FS í déi 


EE Aa l : PAR 
măsură de compoziția și mai aleş de conținutul în apă al acidului de nitr: 
final, CANA EA ea și „durata de nitrare influențează solubilita= ` 

"Leg produsului și viscozitatea. soluţiei acestuia, mai puţin însă gradul de | 

~ nitrare. i i | 


D 
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N 
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A 


"e AM A EE 


şi îl trece în stratul de ulei. Acest strat este deci mai întii spălat cu apă, - 
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„Se obţine intotdeauna un amestec cu grade de .nitrare diferite. Toate 
nitrocelulozele sînt solubile în acetonă. Ele pot fi deosebite după solubili- 
tatea într-un amestec de eter-alcool (2:1). Produşii aproape complet solubili 
în acest amestec au un conținut de azot de 10—12%, şi sint denumiți colo- 
dioane, iar produșii complet sau aproape complet insolubili cu un conţinut 
de azot de 12,7—13,5% sint denumiți fulmicotoane. Tehnic se. obţin cu un 
amestec nitrant foarte concentrat (conţinut de apă de maximum 5—10 SCH 
fulmicotoane cu pină la 13,5%, azot. Numai cu acid azotic anhidru gi pent- 
oxid de fosfor s-a reușit să se atingă gradul de nitrare maxim posibil teoretic, 
avind 14,12% N. Produsele cu grade de nitrare joase cu 6—9% N nu pre- 
zintă nici un. interes pentru industria explozivilor. 

Fulmicotonul, care înainte, în formă presată, a jucat un rol mare ca 
exploziv militar, mai ales la capete de torpile şi mine marine, a fost înlocuit 
prin nitro-derivaţi aromatici. Domeniul lui de aplicare se restringe astăzi 
la-pulberile fără fum. Colodioanele cu 10—12 % N au o importanţă excep- 
țională ca agenți de gelatinizare, pentru transformarea uleiurilor explozive 
în explozivi gelatinoși. Capacitatea de gelatinizare ridicată a colodioanelor, 
adică posibilitatea de a lega sub, formă de gelatină elastică uleiurile explo- 
zive, cînd este adăugată chiar în cantităţi mici la acestea, constituie scopul 
principal al fabricaţiei; din această gelatină elastică nu se separă ulei în 
formă lichidă nici chiar la depozitare îndelungată și schimbări de temperatură. 

Despre utilizarea colodioanelor pentru mătasea artificială vezi vol. IT 
„Fibre sintetice“ și vol. IV „Mase plastice“. 


1. Materia primă 


Bumbacul natural conține numai aproximativ 83—87%, celuloză alături 
de proteină, grăsime şi substanţe ce se pot extrage. Prin fierbere cu baze 
sub presiune se dizolvă aceste substanţe însoţitoare, iar celuloza care rezultă 
se purifică cu o leşie de'albire slabă (2 g CI la litru). Pe această cale se obţine 
o celuloză de 99%1). Umiditatea naturală de 8—10% în stare uscată la aer 

- este redusă înainte de nitrare la maximum 1%. 


2 Nitrarea 


Procesul de esterificare a celulozei este un proces complex influențat 
de mulţi factori. Solubilitatea şi viscozitatea nu sînt legate de o anumită 
compoziţie a acizilor, sau de un conţinut: de azot anumit, ci depind 
în afară de compoziţia acizilor în mare măsură de temperatura lor 
de acţiune. Conţinutul în apă și'conținutul relativ. în acid sulfuric al acidu- 
lui rezidual determină în mare măsură gradul de nitrare şi deci şi conți: 
/ nutul în azot. Durata de reacţie joacă un rol mai puţin important, pe cînd 
-o oarecare încălzire accelerează reacţia şi duce la produși solubili. Peigiaia 

timp de nitrare mai lung, se mărește solubilitatea nitrocelulozei şi se reduce 


concomitent viscozitatea soluţiilor. Conţinutul în apă al acidului de ni- 


1) Kast-Melz, Chemische Untersuchungen der Spreng- und Ziindstotie, 1931, 


p. 559. | 
Í j 
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trare poate să varieze în limite relativ largi, în funcţie de produsele dorite 
solubile sau insolubile, de exemplu între 14 şi 19% pentru colodioane. În 
cazul depăşirii unui conţinut de apă de 20%, se obțin nitroceluloze cu mai 
puţin de 10% N şi solubilitate redusă. Pentru prepararea de colodioane cu 
proprietăţi bune de gelatinizare, cu un conţinut de 11,7—12 3%N, care 
se folosește mai ales pentru dinamită, s-au obţinut rezultate satisfăcătoare 
cu următoarea compoziţie a acidului: 


H,50460%, HNO,24%,  H,016%. 


„__ Pentru fulmicoton se obișnuiește un conţinut în apă de 5—10 9%. Compo- 
ziţia acidului este următoarea: -- 


H,30,68%, HNO, 22%, H,010%. 


Produsul obținut conține 13,1 — 13,3% N şi are o solubilitate redusă în 
amestecul eter-alcool: (4—6 %). ; A 
~ Randamentele de nitrare în cazul colodioanelor sint de 155—160% faţă 
de celuloza folosită, iar în cazul fulmicotonului 170—172 %. 

Volumul aparent mare al materialului de nitrat impune un exces neg- 
bișnuit de mare de amestec nitrant, care în comparaţie cu alte procese de 
nitrare. este puţin folosit. O parte din acidul rezidual trebuie eliminată, 
l în timp ce o cantitate mai mare este readusă la compoziţia iniţială prin adaos 
de acizi concentrați neîntrebuinţaţi. + 10 kg bumbac necesită pentru fabrica- 
rea fulmicotonului aproximativ 350—500 kg amestec nitranţ. Uzinele mari 
de fulmicoton dispun de obicei de o instalaţie de concentrare pentru acidul 
sulfuric propriu. , 3 

d 


ee CEO dek Terre die Nele ramii cia 
„şi Gentrifueä-denttragtrie 


Initial s-a lucrat după un procedeu greoi, primitiv, în oale de ceramică sau ` 
căzi de fier răcite Cu apă. S-au putut prelucra astfel numai cantităţi relativ mici de 
bumbac prin. imersiune, cu ajutorul unor furci. din fier, stoarcere și centrifugare 


ulterioară a excesului de acid după o nitrare de cîteva ore: 


În anul.1891 a fost introdusă de către Selwig şi Lange, Braunschweig), 
centrifuga de nițrare care era folosită în acelaşi timp ai ca vas de nitrare. 
Modelele mai mici aveau o capacitate de 6—8 kg bumbac; ulterior s-a trecut 
la tipuri mai mari cu o capacitate pină la 26 kg. Instalaţiile cu 100 de centri- 

fuge (a 25 kg), ca acelea folosite de exemplu în fabrica de pulberi Troisdorf 
“în timpul primului război mondial, pot să prepare aproximativ 100 t 
fulmicoton pe zi. TAREN SA S a, CC 

Dintre modelele mai noi este mai demnă de remarcat centrifuga de. 

" nitrare a lui Haubold,; Chemnitz2). În aceasta, materia primă este introdusă. ` 
„și golită automat într-un circuit închis în care are loc și eliminarea acizilor; 
golirea și spălarea cu apă. Autodescompunerile, atit de des întilnite înainte. 
(oa a fa i ala e i i , Kee. ) A 
1) DRP 64 447, |] 
2) DRP 298 479 (1917), 


+ à 
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în perioada de vară, după centrifugare (incendii la centritugă cu dezvoltare 
puternică de vapori nitroşi) pot fi evitate folosind materii prime cit mai 
pure, şi mai cu seamă prin spălare ulterioară cu acid‘ rezidual răcit. 


4. Dezlocuirea acidului absorbit 


Produsul de nitrare reţine o cantitate de acid concentrat egală în greu- 
tate cu produsul uscat, astfel încît în cazul spălării cu apă s-ar produce pier- 
deri corespunzătoare de acid concentrat. Au fost propuse diferite procedee 
de a recupera acest acid cel puţin în parte. Procedeul de dezlocuire al lui 
„Thomson, introdus în anul 1905 în pulberăria engleză de stat de la Waltham- 
Abbey, lucrează fără centrifuge, în oale de ceramică rotunde, joase, cu fund 
conic ȘI evacuare prin partea inferioară. Prin intermediul unei plăci per- 
forate, şarja de nitrare este acoperită cu un strat de apă răcită cu gheaţă, 
ce dezlocuiește treptăt, după 214 ore de nitrare, acidul concentrat, care este 
evacuat prin deschiderea robinetului de scurgere. Se indică pierderi de nu- 
mai 14% din greutatea nitrocelulozei. 70% din acidul rezidual este sifonat 
la o concentrație care poate fi readusă la compoziţia iniţială prin amestecare 
“că” acid concentrat, iar a doua porțiune mai diluată merge lá denitrare şi 
reconcentrare. Numai un rest mic de acid foarte diluat se pierdel). Acest 
procedeu introdus în Anglia, Franţa și Italia nu a putut înlocui - încă centri- 
fugele în Germania. - E sa See? ; 

Și în centrifugă amestecul nitrant poate fi dezlocuit cu acid sulfuric răcit 
avind acelaşi conţinut în apă. Pentru a înlătura orice încălzire în zona de 
S contact, durata de contact trebuie să fie cît mai scurtă pentru a împiedica 

„astfel o transformare chimică (denitrare) a nitrocelulozei.. ` 

După E. Pungs, Troisdori2), nitroceluloza centritugată este acoperită 

cu apă răcită cu gheaţă într-un cilindru vertical, iar acidul reţinut este 
separat cu ajutorul vidului. 


A 


7 


Eech, Neutralizarea s1 stabilizarea 
Materialul centrifugat este împins icu ajutorul unei cantităţi mari de 
apă prin conducta de scurgere în vasele de spălare, mari, aflate într-o in- 
căpere alăturată şi căptușite de obicei cu faianță. Vasele de spălare sint 
prevăzute cu funduri sită. În-acestea materialul este spălat pînă la reacția 
neutră. E? EE j Sé GN 3 d 
Stabilizărea nitrocelulozei este legată de o istorie lungă, bogată în 
muncă şi experienţă. Fibra reţine puternic componenți instabili şi resturi 
- de acid, încît aceștia nu pot fi eliminaţi prin fierbere sau tratare cu Wan 
alcaline. Din această, cauză fibra trebuie mărunţită cit "mai mu ` 
într-un holendru de măcinare, după oe a fost supusă unui tratamânt iniția 
2 4 la cald (abur sau fierbere preliminară). Sé 
e Pierberea de cîteva zile, folosită înainte uneori ş 
(procedeul Abel), nu dă rezultatele: cele mai bune; 


H 


i cu adaos de substanţe alcaline 
din contra, nitroceluloza este 


po cau ELA E at d 
1) Descriere în Kast, Sprong- und Ziindstotte, 1921. 
2) E, Pungs, DRP 424 941 (1929), tă 


V 


„zintă propriet 
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hidrolizată prin scindare de acid. Robértson! Î bri 

D Je > acid. risonl) a observat, în 1906 în fabrica de ri 
engleză. Waltham-Abbey că nitroceluloza spălată timp de 12 ore cu apă E 
conținind 1% H,SO, raportat la tulmicoton este mult mai bine stabilizată decit 


in cazul unei spălări alcaline. Neutralizarea se efectuează cu var, iar după, aceasta 
se spală în continuare cu apă fierbinte şi rece. 
dies 


Baschieri?), Hervés) şi Berlt) au dovedit că esterii greu saponificabili' 


ai acidului sulfuric ce se formează la procedeul Robertson, conţinuţi în nitro- 
celuloză, nu influenţează proba Abel la 72*C. În schimb exercită însă o 
influență negativă în timpul probei principale de stabilitate la temperaturi 
ridicate (descompunere la 132°C). Aceşti esteri sint descompuși şi eliminaţi 
la spălarea ăcidă. Spre: deosebire de aceștia, esterii instabili ai acidului 
azotos sînt uşor descompuşi prin spălare alcalină. 
Holendrele de măcinare cu'valţuri cu cuțite d® oţel sînt niște căzi de 
4 m lungime, 2 m lăţime et 60. cm înălțime cu o capacitate de 4500 1, confec- 
țţionate de obicei din fontă.: Pentru colodion care nu trebuie să se coloreze 
din cauza combinațiilor de fier, operaţia se face în vase din materiale cera- 
mice. După tratarea nitrocelulozei în holendrul de măcinare se trece la o 
nouă. purificare în holendrul de spălare sau filtrare. Acestea nu posedă fuñda- 
ment şi nici valţuri; sînt însă prevăzute cu tambure de spălare şi un tambur 


de cernere îmbrăcat cu o pînză de filtrare, cît şi cu reţinător de noduri. - 


Transportul mai departe se face cu ajutorul unor pompe, în fierbătorul de 
probă sau stabilizare, un vas mare cilindric din fontă cu agitatoare și raclete 
în care are Joe stabilizarea definitivă. Vasele au o capacitate de 30 mê -şi 
sînt folosite şi pentru amestecarea diferitelor şarje de produs zilnic. În 
aceste /vase. se fierbe cîteva ore schimbîndu-se de mai multe ori apa, pînă 
ce se atinge așa-numița stare limită după Will, adică pină ce o probă eli- 


herează la încălzire aceleaşi cantități de oxid de azot la aceleaşi intervale 


de timp. Nitroceluloza insuficient stabilizată se descompune repede și trece 
după un timp mai mult sau mai puţin îndelungat într-o stare de descompu- 
nere treptată. Durata totală de stabilizare pentru fulmicoton astăzi numai 


depășește timpul de 24 de ore, iar pentru colodion această durată este mai. 


“scurtă în funcţie de conţinutul de azot, şi scopul de întrebuințare. După 
un pàtent  Koln-Rottweil''A.G.5) „îndepărtarea produselor instabile se 
completează prin fierbere ep. alcool diluat. Înlocuirea apei prin alcool în 


fabricaţia pulberilor are acelăşi efect. SE i KE 


Ee = EE S KEE e ` 
6 indepartarea aper N - 


` Nitroceluloza stabilizată este, 'eliherată “în. mare măsură de apă în. 
centrifuge sau prese hidraulice și se prelucrează de obicei sub această formă: - 


Nitroceluloza cu un Conţinut de cel puţin 35% apă sau alcool este considerată 


în Germania ca produs neexploziv, şi într-adevăr în aceste condiţii nu pre- Si 
; au explozive fiind transportată pe căile ferate germane Art 


EH Lech 


D d i E X d 
1) Robertson, J: soc. chem, ind, 25, p. 624 N 


nr 2) Baschieri, Kongress f. ang. Ghemie, Durin 4914,2. gos. Sohv-u -Spr 19126: S 


'3) Hervé! Mon. scientifique 89 (14948) pi (98 EPA 
4) Berl, Kast, Spreng- und Ziindstotte, p, 140, v` Ger DEE 

5 DRE sa8.05â:44918), al taire). un AE N SA 
i CH Š 
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r "ca umplutură pentru proiectile, Nitro-amidonul cu aproximativ 13,3 
d Eer es amorsat, se comportă din punct de vedere al te 
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nici o.restricţie. Ea este ambalată în lăz 


: S e i căptuşite cu tablă de zinc sau 
butoaie de fier zincate. puny sau în 


A Fulmicotonul şi colodionul cu un conţinut de cel puţin 25% apă (sau alcool 
sau amestec alcool-apă), se transportă pe căile ferate germane sau în camioane în 
aceleaşi conii ca şi mărfurile obişnuite. Încărcăturile presate trebuie să conţină 
minimum 15% apă (anexa C a instrucțiunilor de circulație pe căile ferate respectiv 
S 54 al EVO). (Date tehnice de explozie vezi în tabela 8.) i 


7. Proprietăţi generale 


„Greutatea specifică a fulmicotonului este de 1,67, a colodionului 1.66. 
Higroscopiciiatea scade cu creșterea conţinutului în azot, respectiv cu 
creşterea gradului de fWitrare, în aşa fel încît suma azotului şi a 
umidității absorbite la temperatură normală din aer dau o umiditate de 
saturație aproximativ constantă și egală cu 14,6. Fulmicotonul cu 13% N 
conține aproximativ 1,5% umiditate, iar colodionul cu 12% N, 2,5% umi- 
ditate. 

O separare netă a nitrocelulozelor după conţinutul în azot nu se poate 
efectua pe baza rapoartelor de solubilitate. Fulmicotonul conţine întotdeauna 


` componenți solubili şi, respectind anumite condiţii în cazul nitrării, se pot, 


obţine nitroceluloze cu peste 12,7 pînă la 13% N, care sînt solubile în ames- 
tecul eter-alcool, păstrind însă de altfel toate proprietăţile fulmicotonului. 
Analiza chimică se rezumă la determinarea conţinutului în azot cu ajutorul 
nitrometrului sau după Schulze-Tiemann. Stabilitatea la temperatură mărită 
se determină calitativ sau cantitativ!) după diferite metode. 


b) Nitro-amidonul ` ; 


Nitrații amidonului pot fi preparaţi în acelaşi mod ca şi nitroceluloza. Gradul 
de/stabilitate lă proba, de încălzire la 132°C (descompunere) nu este chiar atit de 
„mare ca în cazul nitrocelulozelor. Totuşi se poate obţine o stabilitate suficientă prin 
amestecarea cu exploziv pulverulent, obișnuit, pe bază de azotat de amoniu. 

Dacă de exemplu se foloseşte un nitro-amidon cu 12,2% N şi un bilanț de oxigen 


; de —35% , atunci în cazul amestecului de 65% azotat de amoniu și 35% nitro-amidon, 


cu un bilanţ de oxigen de +0,75% ne aflăm aproximativ la echilibru stoechiometric. 

Amestecul acesta posedă o putere utilă asemănătoare cu aceea a explozivilor pe bază 

de azotat de amoniu obişnuiţi. Pentru Germania astfel de amestecuri nu prezintă 
t 


nici uñ interes. 


„Aspectul“ de pulbere fină al nitro-amidonului uscat şi intlamabilitatea lui 
uşoară, ca şi sensibilitatea mare la lovire, implică un pericol de manipulare mărit 
față de nitro-derivaţii inofensivi. Pe de altă parte, nu se pot obține explozivi de felul ` 
dinamiței cu densitate înaltă, deoarece nitro-amidonul se dizolvă bine în nitro- 
Gornoasă, cu 6 detonabilitate redusă. Pe de altă parte nitro-amidonul nu este indicat 
nici pentru prepararea pulberilor fără fum şi nici ca înlocuitor de ee 
Pulberile gelatinoase care conţin cantităţi apreciabile de nitro-amidon devin friabile W 


glicerină, gelatinizează însă nu conduce la gelatine moi detonabile, ci la o masă tare, 


E: și stärimabile neposedind o rezistență mecanică suficientă: 


În Ungaria, unde amidonul din porumb este ușor accesibil, s-a propus prepararea 


unui exploziv presat din nitro-amidon cu un adaos de ceară montană arent AES 


hnicii explozi- 


` 1) Berl şi Lunge, Chem, techn, Untersuchungsmethode, vol. III. 


į 
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vilor cel puţin tot atît de convenabil ca şi încărcăturile din fulmi 
densitate de 1,3 şi 16% umiditate, care au “to SEN beta aa niti 
E SE Sab EE st folosite înainte pentru muniții 
„Din punct de vedere al fabricației faptul că amidonul cu d 
mai mare necesită excese mai mici de acid reprezintă o simplificare. În schimb 
granulaţia fină implică greutăţi la separarea acidului rezidual şi necesită materiale 
de filtrare speciale, de exemplu pinză nitrată de filtrare, ce trebuie des înlocuită 
Granulaţia cea mai mare o prezintă amidonul din cartofi, care deci se poate prelucra 
cel mai uşor. Amidonul din porumb posedă o granulaţie mai fină, iar granulaţia cea 
mai fină o posedă amidonul din orez. Pe de altă parte, stabilizarea este cu atit mai 
uşoară și mai rapidă, cu cît granulaţia amidonului este mai fină. Nitro-amidonul 
este o pulbere gălbuie cu o greutate volumetrică de 1,1. Este insolubil în eter. în 
schimb solubil în acetonă și în amestec de eter-alcool. 


d e 


ensitate volumetrică 


c) Posibilitatea de nitrare a zaharurilor 


„  Zaharoza cu 12 atomi de carbon poate să lege teoretic opt resturi de acid azotic, 
formînd octonitraţi. Octonitratul de lactoză de exemplu cu 15,95% N, obţinut cu un 
randament. teoretic de 205,26% și un bilanţ de oxigen de —9,1%, este un exploziv 
puternic. Din lactoză se poate obţine cu randament bun un exploziv pulverulent 

„cu un conţinut de azot de aproximativ 16%, a cărui stabilitate chimică însă nu satis- 
face cerinţele tehnice. În schimb însă zakaroza nu poate fi transformată prin nitrare 
directă în nitrați utilizabili tehnic. Se obțin mase plastice, care în special la încăl- 
zire devin semisolide şi puternic aderente. Ele nu pot, fi neutralizate decît cu ajutorul 
dizolvanţilor- și conduc la produse cu stabilitate insuficientă. 

Zaharoza fin pulverizată se dizolvă uşor prin încălzire în glicerină. O soluţie 
de 25 părţi zahăr, în 75 părţi glicerină rămîne lichidă şi după răcire, fără a separa 
cristale. O astfel de soluţie poate fi uşor nitrată. Randamentul de nitrare în cazul 
unui raport glicerină/zaharoză de 80/20 este de aproximativ 214% nitro-zaharoză 
față de randamentul de 227% pentru nitroglicerină cn acelaşi amestec: de nitrare. 
Conţinutul în azot de 18,05—18,10% nu permite să se întrevadă dacă avem de-a 


face cu hepta- sau E zahărului (calculat pentru heptanitrat 18,00% Net. 


pentru octonitrat 18,10% N). orice caz nitrații zahărului pot fi stabilizaţi relativ 
bine în această soluţie de nitroglicerină şi 'se prezintă satisfăcător la proba Abel. 
Proba de încălzire la 75*C în schimb nu satisface cerinţele indicate de EV O-germană. 
Printr-un adaos de 0,2% 'difenil-amină ca sţabilizator, s-a putut înlătura acest 
neajuns. Exploziyii de acest fel, care conțin făină de lemn sau de cereale, se comportă. 
perfect faţă de proba de 48 ore. Acești componenți au probabil o acțiune stabiliza- 

" toare, absorbind prin reducere primele produse de descompunere ale uleiului exploziv. 
Prin aceasta inhibă continuarea descompunerii şi prelungesc stabilitatea explozi-. 
vului și la temperaturi mai mari. | 2 


de plumb s-au obţinut următoarele rezultate: ` 


` Nitroglicerină y: a. Ln i, EI ANA aria 5504 cn84100,%* A 
Ulei de zahăr nitrat 80/20 ...........: 19. .535 em 97% 
Ulei-de zahăr nitrat 75/25. ,..,..... pe d PAD na 90400 d e 


Uleiul de zahăr. nitrat 75/25 cu 82% nitroglicerină şi 18% zahăr nitrat dispune. 


întotdeauna de un exces de oxigen de 1%, şi prezintă deci din punct de vedere àl 
arderii un bilanţ mai favorabil decit nitroglicerina. Scăderea mică a indicelui de 


„lărgire a cavităţii în blocul de plumb (efectul util) se datoreşte numai sensibilităţii 
la detonație di redusă, iar în Geht gelatinei explozive se inversează (nitrati 
1595 cms, ulei/de zahăr nitrat 80/20, 615 om?) dispărind complet în cazu dinamitelor. 


„100, Esterii eristalizaţi ai acidului azotio + < 


| Dintre esterii cristalizaţi ai acidului azotic prezintă importanță dini 
~ punet de vedere tehnic numái nitro-manita și nitro-pentaeritrita. e 


În ceea ce priveşte puterea de explozie faţă de a nitroglicerinei pure în blocul; SA 


ab i ao 


D 
SS N 
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ISN itr ot manita 


. Nitro-manita a cîștigat importanță în S.U.A. pentru umplerea capselor 
detonante, deoarece acolo se fabrică manita în cantităţi mai mari. Nitrarea 
decurge fără greutăţi cu amestec nitrant. Stabilitatea nitro-manitei solide 
care are un punct de topire de 111°C este însă mai mică decit cea a nitro- 
glicerinei (vezi tabela 8). 


2. Nitro-pentaeritrita 


Se prepară prin dizolvarea pentaeritritei C(CH,0H),1) într-o cantitate 
de 5—6 ori mai mare de acid azotic de concentrație maximă și precipitare 
cu ăceeaşi cantitate de acid sulfuric de 66°Bé, randamentul fiind de 95% 
din cel teoretic. Deoarece esterificarea decurge aproape complet cu acid 
azotic de 99%, concentraţie şi fără adaos de acid sulfuric, prepararea indus- 
trială devine adecvată şi economică dacă se dizolvă pentaeritrită într-un 
exces de astfel de acid (100 părţi pentaertrită în 500/părţi acid azotic 99%) 
şi se precipită complet produsul prin diluare într-o proporţie care să, mai 

permită o reconcentrare; aceasta deoarece produsul cristalizează în cea 
mai mare parte chiar din acid azotic rece. Acest procedeu à fost elaborat 

şi în sistem continuu, separarea masei de cristale din acidul ce se scurge 
efectuindu-se semicontinuu în mai multe filtre nuce pentru a înăltura, o 
aglomerare a explozivului. Pentru îndepărtarea ultimelor urme de acid este 
necesară a'reprecipitare din acetonă sau alt dizolvant. 

Pentaeritrita tehnică conţine întotdeauna cîteva procente de dipentaeri- 
trită (o anhidridă asemănătoare eterilor) care, de asemenea, formează un 
hexanitrat, cu putere mare de explozie (bilanţul oxigenului —27,5%, față de 
—40,1% -pentru nitro-pentaeritrită). Această impuritate! nu influenţează re- 
marcabil proprietăţile explozive. (Proprietăţile fizice şi explozive ale nitro- 
pentaeritritei v. tabela 8.) Nitro-pentaeritrita este cel mai puternic şi cel mai 
brizant dintre explozivii cristalini unitari care pot fi aplicaţi practic, fiind 
mai indicată decît, de. exemplu, trinitro-toluenul pentru umplerea fitilelor 
detonante. ATA oer 


` Stabilitatea chimică. Din punct de vedere al stabilităţii chimice nitro-pen- 
aeritrita ocupă un loc special în grupa esterilor acidului azotic cu conţinut energetic 
apropiat, ceea ce este probabil în legătură cu constituţia acestuia, adică poziţia 
grupărilor nitro în jurul atomului de carbon cuaternar. Nitro-pentaeritrita poate fi 
depozitată timp de cîteva săptămîni la 75*C şi de asemenea timp de citeva zile la 
100°C fără a se observa o descompunere. Sensibilitatea faţă de impulsul'de inițiere 
fi permite să provoace la explozivii gelatinoşi atingerea cea mai rapidă a viller) de 
“detonație maximă, fapt asupra căruia a atras atenţia pentru prima dată Stettbacher 
(acţiune de mărire și de, le a brizanţei vezi. p. 494). d ` 

i Conţinutul energetic ridicat, împreună cu tendința de detonare mare şi posi- 
bilitatea de iniţiere proprie, fac nitro-pentaeritrita indicată în special ca explozie 
secundar. pentru capse detonante puternice,-cit și pentru încărcături de amorsare; 
Sensibilitatea care se face simțită la presare mai ales pentru încărcăturile de calibru 


"mie pentru arme speciale se înlătură prin flegmatizare cu adaos de ceară montană. 


i i t 


SH Vezi! Winnacker, Anorganische Technologie II, 1950, p. „648. 
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Tabela, 8. Datele tizice şi tehnice de explozie ale celor mai importanţi esteri ai acidului azotic 


Volu- 


DEE 
tate |Bilan-| Căl- |Tempe- ] - itez ag J 
i Punct sau. tul  |dura de Tata Score Se A E Sza 
Denumirea de topire, | densi- | oxige- | explo- | de ex- de speci: deto- et 
O) tate | nului, zie, |plozie,| gaze, fică, nație STA 
utiliz | %. [kcal/kg] °C | i/kg |Latikg| m/s 22325 
zabilă Aa 3 


1. Nitroglicerină (trini- | +13,4 |  1,60|+ 3,5| 1 490| 4600| 715/13 200| 7600| -550 


trat de glicerină). ...| labil 
Ag aech | 
2. Nitro-glicol: (dinitra- | —22 LL 0,0| 1 580|; 4 700| 737113 800| 7300| 600 


tul de etilen-glicol) ... 
3. Dinitrat de diglicol 7. |>. + 3,0 1,38|—40,8|. 1 080| 2 900| 1029|12 300| 6 600|. 410 


labil ` / 
` —10,4 i H 
4. Nitro-manită (hexani-| + 112 1,60|+ ZU 1 380| 4450|  693|12 400| cea 500.» 
tratul de manită) .. 8 000 


t : resat; e 
"D Nitro-pentaeritrită + 141 1,10|—10,1 |- 1 400| 4200|. 78013 100 S8 000| - +510- 
- (tetranitratul de pen- j presat 
CACTICIITA) o ee Aa i | 
6. Nitroceluloză fulmico-| descom- | max. |—28,7| 1'050| 3 150| 765| 9900| 6 800|. 420 
ton cu 13,47% N .,|punerela |D 1,30 ` |presat 
„180: 


„4. Uleiexploziv Nobel, substanţa de bază pentru dinamite, component important 
al pulberilor fără fum. KE WEE ) 

2. Ulei exploziv greu congelabil, în amestec cu 1 dă dinamite greu congelabile, ES 
iar gelatinizat cu colodion, eu nitro-derivaţi aromatici şi cu azotat de amoniu dă f 
explozivi necongelabili, gelatindşi, care prezintă siguranță la manipulare şi se asea- 
mănă-cu dinamita. "cl Ei s Za SS 

3. Component al pulberilor fără fum moderne cu temperatură de ardere joasă. 
4. Exploziv cristalin de mare eficacitate și sensibilitate ridicată folosit ìn 
scopuri speciale, de exemplu pentru umplerta capselor. | 


5. Exploziv cristalin de mare eficacitate, se foloseşte în formă presată ca încăr- 
cătură pentru capse, încărcătură cu amorsare şi pentru scopuri militare în special 
pentru muniţia de.calibru mic. + SEN ae d E 

6. Se foloseşte sub formă solubilă în. alcool-eter, adică colodion pentru gelati- Sa 
nizarea uleiurilor. explozive, la fabricarea! dinamitei şi în amestec cu forma greu ` 
solubilă, fulmicoton, pentru prepararea pulberilor fără fum. d 


h f / ) N 4 š i N AA d \ i IPA i np i A 2 ; D 

a “V. Nitro-derivaţi aromatici ` EE 

BCE RS : ? i 4 SÉ 
4 Nitpo-derivăţii hidrocarburilor ciclice, nitro-fenolii şi nitro-aminele, care 


conţin cel puţin două grupe nitro la un ciclu de şase atomi, posedă caracter 
- | „ exploziv cu tot bilanţul de oxigen negativ şi indeplinesc în tehnica explozi- 
"e viller și substanţelor de azvirlire următoarele tunoţiuni: Aert 
~ <- 4, Nitro-derivaţii cu cel puţin trei grupe nitro la un inel de şase atomi, 
“in formă presată. sa turnată, constituie incăroătușile militare tipice, res- > 
pective încărcături explozive de mare brizanţă, ` TN ii 
1/2 Nitro-derivăţii cu două său trei grupări nitro joacă un rol important ` | 
în calitate de componenți cu mare, putere! explozivă care ajută detonaţia — 
/ majorităţii explozivilor uzuali. La explozivii asemănători dinamitei, măresc ` că 
d g 4 ` E į A N 


Yi y 


` 
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Tabela 8. Datele fizice gi tehnice de explozie ale: celor mai importanți esteri ai acidului azotic 


Densi- Voļu- Ss vi 
tate |Bilan-| Căl- |Tempe-| mul | Ener- (Vitez 20 3 
28 d r- jeza E 
X Punct sau tul  |dura del ratura [normal gie de GER ză 
Denumirea de topire, | densi- | oxige- | explo- |de ex- de  |speci: | deto- |o a25 
A nului, 210) plozie,| gaze, fică, | natie, ITAA 

- D |kcal/kg| °C (ke |l- SÉ AB 

zabilă Gelee. 


]. Nitroglicerină (trini- | +18,4 1,60|+ äh 1490] 4600|  715|13 200| 7600| 550 
trat de glicerină)... | labil 

+ 2,8 

2. Nitro-glicol (dinitra- | —22 1,50 + 0,0| 1 580|. 4700| 737113 800| 7300| 600 

tul de etilen-glicol) ... 

3. Dinitrat de diglicol..| + 3,0 1,38|—40,8| 1 080| 2900| 1029|12 300| 6600 410 


labil» 
—10,4 i 
4. Nitro-manită (hexani-| = + 112 1,60|+ 7,1], 1380| 4450| ` 693| 12 400| cca 500 » 
tratul de manită) .. 8 000 
} č cé presat, e 
5; Nitro-pentaeritrită, + 141 1,10|—10,1 |- 1 400| 4200|.. 780/13 100|>8000| - -510 
(tetranitratul de pen- j presat 
taeritrită);. uereg An A | | 
6. Nitroceluloză fulmico-| descom- | max. |—28,7| 1'050| 3 150 765| 9 900| 6 800| 420 
ton cu 13,47% N — Ee D 1,30 „+ Ipresat 
„180 


„1. Ulei exploziv Nobel, substanţa de bază pentru dinamite, component important 
al pulberilor fără fum. Ge A: Pt: 

2. Ulei exploziv greu congelabil, în amestec cu 1 dă dinamite greu congelabile, Ke? 
iar gelatinizat cu colodion, cu nitro-derivaţi aromatici şi cu azotat de amoniu dă , f 
explozivi necongelabili, gelațindşi, care prezintă siguranță la manipulare și se asea- ` 


mănă-cu dinamita. i | Kë Gi Sr 
- 3. Component al pulberilor fără fum moderne cu temperatură de ardere joasă. 
4, Exploziv cristalin de mare eficacitate și sensibilitate ridicată folosit în 
pă scopuri speciale, de exemplu pentru umplerea capselor. SE EA 
` 5. Exploziv cristalin de mare eficacitate, se foloseşte în formă presată ca încăr- s 
cătură pentru, capse, încărcătură! cu amorsare şi pentru scopuri militare în special 
pentru muniţia de.calibru mie, > AAA IE Vaze: i e 
6. Se foloseşte sub formă solubilă în. alcool-eter, adică colodion pentru gelati- Kre) 


nizarea uleiurilor. explozive, la fabricarea! dinamitei şi, în amestec eu forma greu ` Se 

solubilă, tulmicoton, pentru prepararea pulberilor fără Tom è = 

SC | EE EE S 
ds" Sc “V. Nitro-derivaţi aromatici ` EE 
Ze d de i wa N ) i ARE: 
Ea Nitro-derivaţii hidrocarburilor ciclice, nitro-fenolii şi nitro-aminele; care RS g 
SE ` SE cel puţin două grupe nitro la un ciclu de şase atomi, posedă caracter i- 

„exploziv cu tot bilanţul de oxigen negativ şi îndeplinesc în tehnica explozi- 


4. Nitro-derivaţii cu cel puţin trei grupe nitro la un inel de şase atomi, , x 


'în formă presată gau turnată, constituie incăpcătuțile militare tipice esa 
pective încărcături explozive de mare brizanţă. ` Ke 


-vilor și substanţelor de azvirlire următoarele funcțiuni: 


BE, Nitro-derivăţii cu două său trei grupări nitro joacă un rol important } 
~, ín calitate de componenți cu mare, putere! explozivă care ajută detonaţiă zi 
1 majorităţii explozivilor uzuali. La explozivii asemănători dinamitei, mărese 7 


e 

sg b A 
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siguranța la manipulare a uleiurilor explozive şi coboară punctul de soli- 
dificare al nitroglicerinei. 

3. În cazul pulberilor fără fum trinitro-toluenul și dinitro-toluenul au 
fost folosiţi de multe ori pentru diluarea substanţei gelatinoase de bază. 

Spre deosebire de esterii acidului azotic ușor saponilicabili, sensibili 
față de acizi şi cu stabilitate redusă la ridicare de temperatură, nitro-deri- 
eau) aromatici arată o stabilitate chimică ridicată, in special față de acizi 
şi mare stabilitate la temperaturi ridicate. Sint sensibili față de substanţele 
alcaline, ceea ce trebuie luat în consideraţie la neutralizare. Nitro-derivaţii 
superiori sint solizi şi se topesc uşor. Aceste proprietăţi, legate de densitatea 
mare, atit după presare cît și sub formă turnată, de stabilitate chimică 
ridicată şi insensibilitate relativ mare față de lovire ai frecare, îi fac apți 
pentru a fi utilizaţi în scopuri militare. 

Deficitul de oxigen din moleculă determină la detonație formarea de 
cantităţi importante de gaze toxice și inflamabile (CO, HCN, CH, şi H,) 
şi exclude astfel posibilitatea folosirii lor ca atare, drept explozivi minieri. 
În amestec cu donatori de oxigen ca azotatul de amoniu, cloraţii și per- 
cloraţii, nitro-derivaţii exercită prin caracterul lor exploziv și brizant o 
influență hotăritoare asupra' capacităţii de detonare şi brizanţei acestora. 


d 


Tabela 9. Nitro-derivaţi aromatici mai importanţi 


gd 


? Densi:| : - VYolù- Indi- 
Punct | tate | Bilan-| Căl- |Tempe-| mul Ener- | Viteza | cele 
? ag H e sau tul dura |raturä Inormal| 81a de de 
ZEN Nitro-derivatul aromatic | ţopire,| densi- | oxige- | de ex- deex-| “ae |speci-| deto-i| lărgire 
j f 74 zoc | tate |nului, plozie,| plozie,| gaze, |. fică, | nație, | după 
utiliza-| ` % kcal/kg| °C l/kg kg/cm2| m/s |Trauzl, 
| bilă j S cm? 
1. m-Dinitro-benzen ...... 91| 1,50 —95,3 870| 2 500| 670|- 7 050|; 6 100| - 260 
2, 2,4,6-Trinitro-toluen. . . - "81| + 1,60|—4 950| :2-800| 690| '8 100| 6 900| 305 
3. Acid picric „(2,4,6-trini- SE | = 
7 tro-fenol) iesse 1192] | 1,69]—45,4| 1000| 3 200. 675|: 8 950| 7300 315 
„4. Hexânitro-ditenil-amină | dese. SI CASA 
Li la 250|. 1,64|—53,0| 1 035| 3 450| 675|; 9 550| 7 200 325 
5. Tetranitro-metil-anilină, ` Sy e Eé 


(trinitro-tenil-metil-nitra- || d, 
minä) eee Ra Pata 131| 1,63 —47,4| 1090| 3 350| ` 710| 9800 1200 375 


H 


4. Se foloseşte în amestec cu alți componenți pentru încărcături de proiectile. 


` pentru toate tipurile de proiectile, goale, cît şi pentru mine mărine şi torpile ; în formă 
“ presată foloseşte ca muniţie pentru pionieri, Se foloseşte şi drept component activ 

~ Ja prepararea explozivilor uzuali pūlverulenți, de exemplu explozivii pe. bază de 
“azotat de amoniu. $ i > 


Gë 3. Explozivul militar brizant cel mai vechi pentru umplerea proiectilelor goale, 
astăzi înlocuit în, cea mai mare parte de tpinitro-toluen. A AS 
SE | m, Se folosește în amestec, cu trinitro-toluen pentru umplerea. proiectilelor 
KE goale, , Sé 


5, Nitro-derivat brizant puternic se toloseşte „pentru! umplerea Mapei 


a detonante gi pentru încărcături de iniţiere: 


o În formă presată sau turnată, constituie încărcătura cea mai importantă - 


SE 


Dat, RE 
Roan 


` 
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E SE E de militare a nitro-derivaţilor aroma- 
superiori, ca ac ş ro-toluenul, tetranitro-metil-anilina 
\ hexanitro-ditenil-amina etc., au dus la o aplicabilitate multilaterală a 
acestora (ca muniţie care prezintă siguranță faţă de acţiunea proiectilelor 
„încărcături sigure la şoc pentru muniţie de artilerie, încărcături de mare 
eficacitate pentru cap de torpile şi mine marine, grenade de mină, fitiluri 
detonante, încăr sături secundare pentru capse detonante st în sfirşit ca amor- 
soare, așa-zisele încărcături de iniţiere). 

Pe cind mai înainte în alegerea nitro-derivaţilor s-a ținut seamă în 
primul rind de puterea explozivă şi de brizanţă şi deci a predominat; acidul 
picric ca exploziv puternic brizant, o dată cu dezvoltarea artileriei o im- 
portanță tot mai mare a căpătat insensibilitatea ridicată la solicitări me- 
canice mari. Astfel trinitro-toluenul ceva mai puţin brizant şi cu o putere 
de explozie puţin mai redusă decit acidul picric a devenit explozivul de 
bază în ambele războaie mondiale în toate armatele. Acidul picric, din 
care în primul război mondial numai Germania a fabricat 25 000 t în anul 
1918 şi Anglia 4 000 t 'lunar, în ultimele luni ale celui de al doilea: război 

"mondial a devenit de importanță minoră. 


a) Nitro-derivaţii benzenului și elor-benzânului 


T. m-Dinitro-benzenul!) $ 


m-Dinitro-benzenul care se formează în câhtitate predominantă (punctul de 
topire la produsul pur 91*C, la produsul tehnic 81*C) a fost folosit în cantităţi mari, KE 
singur sau împreună cu azotatul de amoniu, ca încărcătură pentru proiectile | 
(v. tabela 9). i i gi d 
- Datorită toxicității mari a vaporilor de dinitro-benzen şi dihitro-clor-benzen ză 
4 aceşti produşi nu s-au putut impune în practică. - AR 
E Dinìitro-clor-benzenul: prezintă importanță ca materie primă pentru fabri- 
carea hexanitro-ditenil-aminei. EE St sarata zi 


să 2. Trinitro-benzenul simetric, 3, 5-trinitro- SEN 
SE d yo benzen) SE S 


Se Acest nitro-derivat neutru (punct de topire 422°C) nu este mult superior (rini: 

| “tro-toluenului în ceea ce priveşte puterea de explozie, densitatea şi brizanţa pentru 
3 a-şi justifica prepararea greoaie şi periculoasă. Randamenţul la nitrare cu amestecul > =o 

E cel mai concentrat cu procentaj mare de oleum este de maximum 50 % din celteoretic, - 


3 formîndu-se şi cantităţi destul de mari de tetranitro-metan. KE 


Atomul de clor înlesneşte introducerea celei de- 


bilitate superior trinitro-toluenului, Prepararea costisitoare şi uşu d 
In REEL umiditate acid picric cu teindare de acid olorhidrie şi deci sien forma- 
Lett considerentele fiziologice, au făcut oa acest produs 


E e 
KH CS 
KSE 
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b) Nitro-derivaţii tenotului și crezolului 
1:23, 4-Dinitro-fenolul 


254- Dinitro-fenolul (punct „de topire 114%) posedă proprietăți de exploziv 
asemănătoare dinitro-benzenului ŞI nu a fost folosit singur ca exploziv; a fost insă 


utilizat în citeva țări pentru reducerea punctului de topire al acidului picric în cazul 
turnării încărcăturilor de exploziv. 


2. Acidul picric 


Acidul picric (2,4,6-trinitro-tenol) este cunoscut de aproape 150 de ani 
în calitate de colorant galben. Proprietatea lui de exploziv brizant a fost 
descoperită de Turpin în anul 1885. Acidul picric, mai întîi în Franţa gi 
din 1888 și în Germania, a fost utilizat ca primă încărcătură brizantă 
pentru grenade (încărcătura: de grenăde 88). Ca exploziv este denumit în 
Franţa melinită, în Anglia lyddit, în Austria ekrasit, în Japonia shimose. 


«) Prepararea 


Prepararea se efectuează prin. intermediul acidului fenol-disultonic, 
deoarece fenolul se nitrează greu. O altă metodă de preparare trece prin 
“elor-benzen şi dinitro-clor-benzen, care cu ajutorul sodei sau hidroxidului 
de sodiu este trecut în dinitro-fenol, care la rîndul. lui este nitrat mai de- 
parte la acid picric. : 


> 7 


D Folosind acizi de concentrații mari, aparatura din material ceramic a putut fi 
"înlocuită cu nitratoare din fier putîñdu-se prelucra astfel şarj de 1-000—2 000 kg. 


Gs În timpul primului război mondial s-au preparat cantități mai mari, după cum 


urmează): 94 părţi fenol (un mol) se trec cu::400 părţi oleum, 20%, la aproximativ 
90°C în acidul disulțonic, durata 4—5 ore; apoise diluează la 40— 50°C cu 200 părţi 
acid sulfuric 98% Se adaugă în trei trepte 260 părți acid azotic 80% (80-+-80-+-100) 


şi ahume la 50°C, apoi la 60—80°C şi în sfîrşitila 90—100*C, în total cu 10%, mai 


mult decît cantitatea teoretică. Acidul picric se separă sub formă/ de cristale mici, 


gălbui. În căzi din piatră sau din lemn sau în cazand de fier căptuşite cu zidărie şi 


prevăzute cu agitatoare din lemn, se tratează de cîtevalori cu apă rece timp de citeva ` 


ore pentru purificare, se centrifughează sau se filtrează-la nuce. Uscarea se efectuează 

în. stive... s] y S e si = 
„ Randament: 205% față de fenolul introdus, aproximativ 85% din cel teoretic. 
Nitrarea oxidațivă a benzenului la acidul picric cu acid azotic şi azotat de 
mercur după. Wolfenstein- Bâters?) este după Kirk-Othmer?) probabil procedeul 'cel 
-mai rentabil pentru prepararea acidului picric. i 
SC rer B) Proprietăţi NRIN N 


Acidul picric se dizolvă greu în apă rece, aproximativ 1% la tempera- 
tura camerei, 7% în apă la fierbere; în cantitățile. cele mai mici colorează 


"apa în galben intens. Formarea de șăruri este caracteristică. Pieraţii, da- 


torită inflamabilităţii lor prin frecare și explozivităţii la simplă aprin- ` 


1) DRP 298 024 (4946), i | | Ces 
12) E.E. Aristoff, Ind, Eng. Chem. 40 (1948) p. 1281. $ 
J d Encyolopedia ot. Chem. Technology, vol, 9, p. 458. 


| | 
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dere, sint mult mai periculoși decit acidul picrio. Din această cauză gre- 
nadele sînt acoperite în interior cu un strat de lac înainte de umplere. În- 
cărcăturile turnate sau presate sînt introduse în cutii din hirtie gudronată 
ceea ce complică modul de utilizare. 


Exploziile puternice ce au avut loo'în ulțimele decenii, în urma unor incendii 
la fabricile de acid picric, se crede că s-ar fi datorat formării de săruri (de exemplu 
sărurile de fier) ale acidului picric care se scurgea în stare topită. La o creştere a 
temperaturii, aceste săruri explodau şi inițiau detonaţia întregii cantități de acid 
picric. 


y) Proprietăţi fizice şi explozive 


Acidul picric are o densitate de aproximativ 1,8 şi se poate comprima 
la presiuni înalte pînă la 1,74. Din motive de siguranţă nu se comprimă 
peste 1,68. Densitatea în stare turnată este la o turnare atentă de 1,7, iar 
in stare lichidă la 124°C de 1,59. Acidul picric este stabil din punct de 
vedere chimic la temperaturi mai înalte şi se descompune. încet la tempe- 
raturi ce trec mult peste 100°C cu degajare de gaze. Temperatura dă aprin- 


dere în acest caz de încălzire rapidă este cuprinsă între 300 și 310 (vezi 


“tabela 9). 


DH 


-8) Întrebuinţări ` de, 

Un dezavantaj al acidului picric, pe lingă tendinţa de a forma săruri 
explozive periculoase, este temperatura de turnare înaltă. Sensibilitatea 
la şoc esté prea mare pentru muniții de calibru mai mare, grenade de tancuri 
sau pentru proiectile, iar siguranţa față de acţiunea proiectilelor este prea 
mică. Din această cauză s-au folosit adaosuri care scad temperâtura de 
turnare şi au în același timp o acţiune de flegmatizare a acidului: picric, 
adică îi reduc Nou tă a faţă de acţiunile mecanice. Astfel, lydditul 
englezesc conţine 10%, dinitro-benzen și 3% vaselină, ekrasitul. 10% mo- 
nonitro-naftalină (punctul de topire al amestecului 100°C). Acţiuni ase- 
-mănătoare posedă EE şi trinitro-crezolul, cu ajutorul cărora se 
poate reduce punctul de topire sub 100°C. Toate adaosurile implică o scă- 


dere a brizanţei şi reduc avantajul din punct de vedere al caracteristicilor ~ 


tehnice explozive în comparaţie cu trinitro-toluenul. S 
; ` SSC eh g 


Caracterul acid al acidului picric împiedică utilizarea lui împreună cu azotatul 
de amoniu, deoarece s-ar pune acid azotic în libertate. S j 


Acidul pierie a fost înlocuit cu timpul prin trinitro-toluen şi recent 
prin-nitro-pentaeritrită presată şi flegmatizată cu „ceară montană, hexogen 
sau “amestecuri turnate de hexogen. cu toinitro-toluen. Ee 


e) e) Dierait ` 


Dintre picrați, picratul do amoniu insensibil a fost folosit în S.U.A. . 


ca. încărcătură pentru. grenade. Pioratul de plumb bazic, foarte senşibil > 


la iniţiere, se folosește drept componentă „pentru amestecuri amorsoare. 


TT WE 


aproape pur, cu punct de soliditicare peste 80*C, 
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3. Trinitro-crezolul (kresylita) 


Ca exploziv militar se poate lua în considerație numai 2,4,6-trinitro- 
meta-crezolul (punct de topire 107,5%C) care, mai ales în Franţa, a fost fo- 
losit înainte de primul război mondial pentru încărcături de grenade în 
amestec cu acidul picric (de exemplu 60%, trinitro-crezol-+ 40% acid pi 
cric, punct de topire sub 100°C). Prepararea care pleacă de la meta-crezolul 
pur corespunde în mare măsură cu cea a acidului picric. Sensibilitatea 
este Dai redusă decit a acidului picric, iar prepararea gi prelucrarea mai 
simple. 


4. Trinitro-rezorcina (acidul stifnic) 


Trinitro-rezorcina se prepară asemănător cu acidul picric. Importanță 
tehnică are numai sarea neutră de plumb, uşor inflamabilă, care se folo- 
seşte ca adaos la azotura de plumb pentru capse de explozivi (v. p. 504). 
5. Trinitro-anisolul (eterul metilic al acidului 

piaicir 10), R 


Eterul metilic al acidului picric, care este înrudit cu trinitro-toluenul, 
` datorită siguranţei sale excepţionale faţă de lovitura glonțului, a fost fo- 
losit în cantități mari în primul război mondial sub denumirea de nitrolit, 
singur sau în amestec topit cu azotat de amoniu, pentru umplerea grena- 
„„delor şi ca încărcătură pentru bombe de avion. Trinitro-anisolul se obţine 
din dinitro-clor-benzen en alcool metilic şi hidroxid şi nitrarea dinitro- 
anisolului obținut; punctul de topire este 67°C; în prezenţă de metale și 
„umiditate formează picraţi. Sub formă turnată este mai puţin tare decit 
trinitro-toluenul. Punctul de solidificare poate fi redus în anumite condiții 
prin impurificare neînsemnată cu alţi nitro-derivăţi: în Sp fel, incit să se 
"observe o separare de lichid. A, SS A 


TG c) Nitro-derivaţii toluenului şi xilenului 

„Dintre cei trei» izomeri ai mononitro-toluenului se formează în prima 
treaptă de nitrare mai ales o- şi p-nitro-toluenul 'şi “în cantitate mai re- 
dusă, aproximativ 4%, derivatul meta. Formarea derivatului meta se fri- 
nează prin menţinerea unei temperaturi de nitrare joasă, deoarece pentru 
obţinerea unui 2,4,6-trinitro-toluen simetrie în trepte de nitrare prezintă 
„interes numai 2,4- şi 2,6-dinitro-toluenul din cei şase izomeri posibili.. În 
cazul în care se “urmăreşte obţinerea de material de umplere, pentru scopuri 
„militare, uzinele de explozivi folosesc de regulă toluen cît mai pur (liber 
de benzen și xilen), cît și un mononitro-tolien, care prin distilare fracțio- 
nată a fost separat pe cit posibil de compusul meta şi conţine cea mai 
mare parte compus orto. , Se obţine direct „trinitro-toluenul . simetrie 
~ Din amestecul de izomeri ai dinitro-toluenului, care se obţine la ni- 
raren toluenului în una sau două trepte, se separă în majoritatea cazurilor 
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un eutectic cu punct de topire scăzut sau chiar lichid | 


SE ` A ; GARE a temperatură obis- 
nuită (ulei de licuaţie),. iar în vederea obt p 4 


(nert! 2,4,6-trinitro-toluenului 
se foloseşte reziduul cu punct de topire 66—68°C compus aproape exclusiv 


| 

| 

) D 9 jad d zt . Fi j d Gd 

| din 2,4-dinitro-toulen. Şi uleiul de licuaţie, care pe lingă 2,6-dinitro-toluen 
l conține m-dinitro-toluen, conduce la amestecuri de trinitro-toluen care pot 
fi folosite drept componenți pentru explozivi minier). Acest lucru este valabil 
şi pentru toate amestecurile de dinitro-toluen care datorită punctelor. deso- 
lidificare joase pot da amestecuri omogene cu alţi componenți explozivi. 


1. Dinitro-toluenul 


“Lărgirea cavităţii blocului de plumb, care în cazul pulberii cristaline 
pure este egală cu 210'cm?, arată că dinitro-toluenul are un conținut ener- * 
getic prea redus și o detonabilitate prea mică, pentru a putea fi folosit 
singur în calitate de exploziv. Datorită punctului de topire scăzut şi miseibi- 
lităţii uşoare, cît și datorită inofensivităţii fiziologice, el constituie un com- 
ponent des întilnit pentru explozivi minieri plastici sau sub formă de pul- - 
bere. Este solubil în uleiurile explozive, le flegmatizează. şi reduce tempera- 
Lora de congelare, de exemblu'a nitro-glicerinei. i 

i 
2. 2,4, 6-Trinitro-toluenul 
2,4,6-Trinitro-toluenul, cunoscut şi sub denumirea de trinitro-toluen 
“simetric sau a-trinitro-toluen, se fabrică eu un punct de topire apropiat 

de cel al compusului chimic pur şi este şi astăzi cel mai important exploziv 
militar pentru orice scop. Sub formă mai puţin pură are aplicabilitate gene- 
rală, fiind un component foarte activ pentru majoritatea amestecurilor 

„ uzuale de explozivi: sai oda e voie: pi A ae patat At Sea 

i Li 


Cé A a) Nitrarea ` - 


Nitrareal) se efectuează- astăzi de obicei în trei trepte, atît din motive 

economice, cît şi din motive.de siguranţă. Se poate realiza însă practic şi 

~ nitrarea directă la dinitro-derivat cît şi cea a compusului mono- la trinitro= 
derivat. În vederea măririi productivităţii s-au folosit; deseori pentru mMon9- 


A şi dinitrare nitratoare cu funcţionare continuă?).. S CR 


De obicei se folosesc aparate de nitrare din fontă, cù agitator, avind o capaci- . 
tate de 2 000—4 000 kg materie primă. Nitratoarele sînt prevăzute cu manta-de abur KE 
şi dispozitive de răcire interioară, conductă pentru aer compriniat cu sifon şi prong D 
e "plin. Capacul gurii de vizitare trebuie să cedeze uşon în cazul formării unei eventua i LE 
=-  gsupraprėsíiųni interioare.. Pentru mononitrare este isuficiont un amestec de açìz Bn 
| -compus din 62% HNO; (greutatea specitică! 1,38)'şi acid sulturic de 92%. Pentru 


1) Procedeul en. două faze astăzi învechit, are două variante: a). obținerea. 
EE Gees E nitrarea la produsul trinitro-, 6) obţinerea unui amatai 
de mono” și dinitro- și apoi în faza a 2-a nitrarea acestui amestec la tninitro=. n 
ultimul timp se dezvoltă însă procedeul continuu de nitrare. CN REI ei 

2) 'Purbo-Apparat de Neumanh, DRP 274 854 (1912); v. şi Kast, Sprang 
und Ziindstotte, p, 258 și urm, dei KEN EE e e "e 


€ ap Tehnologie chimică organică, vol, III + 
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dinitrare se amestecă acid azotic de 94% cu acid sulfuric de 98%, respectiv se aduce 
acidul rezidual de la trinitrare la o astfel de concentraţie încît să poată D folosit 
pentru nitrarea treptei inferioare. Acidul rezidual de la dinitrare se digeră cu mono- 
mitro-toluen înainte de denitrare, pentru a extrage nitro-derivaţii dizolvaţi şia con- 
tinua nitrarea mononitro-toluenului cu acidul azotic încă prezent. Deoarece aici 
mu este vorba de procese reversibile ca în cazul formării de esteri, acidul azotic este 
Zolosit complet. 

La ultima treaptă, a treia, cînd a treia grupare nitro intră în nucleu de-abia 
Ja 80°C, este necesară o temperatură corespunzătoare pe lîngă acizi foarte concentrați 
acid azotic de 99% şi oleum de 20%). Acizii care conţin oleum fac posibilă folosirea 
unei temperaturi de nitrare de 80—90*C, pe cînd înainte se depășea cu mult tempe- 
ratura de 100°C. Și în acest caz s-a preferat limitarea excesului de HNO, pe consi- 
derente economice şi de siguranţă, mărindu-se în schimb timpul de reacţie. În treapta 
a treia de nitrare este necesar un exces mare de HNO,, de obicei însă.nu mai mult 
decit dublul cantităţii teoretice. O parte dinjacidul azotic în exces se transformă 

; prin procese de oxidare în vapori nitroşi, restul putind fi recuperat. Pierderea totală 
se ridică la aproximativ 10% din acidul azotic folosit. 

În cazul treptelor superioare de nitrare se pot aduce nitro-derivaţii în stare 
topită, adăugînd treptat acidul sau invers. Este important să se urmărească o reglare 
atentă a temperaturii şi respectatea măsurilor de protecţie, pentru ca în caz de oprire 
neprevăzută a agitatorului, de exemplu prin întreruperea curentului, să se întrerupă 
automat și admisia materiilor prime. Astfel pot fi evitate reacţii în masă, care, înso- 
fite de degajări mari de căldură şi de creșterea temperaturii, conduc la formarea de 

„cantități mari de gaze inflamabile. Tot din această cauză în cazul trinitrării se ames- 
tecă dinitro-toluenul cu acidul de nitrare întotdeauna la temperatura de reacţie. 
Se evită pornirea prin încălzire lentă deoarece în acest caz se amestecă cantităţi 
mai mari fără a reacţiona, ceea ce poate avea ca urmare o creştere bruscă necontro- 

- labilă a temperaturii. ; j 


D 


6) Separarea 


'Trepţele-inferioare se separă în stare lichidă de aqidul rezidual. După procedee 
mai vechi trinitro-toluenul se introducea în aşa-numitele bazine de şarje, unde crista- 
liza pe cît posibil mai complet, scurgindu-se acidul. Masa acidă de cristale se topea 

= apoi cu apă fierbinte, ceea ice implica aglomerări de cantități mari de exploziv. 
în ultimul timp după metoda aplicată la Dynamit A.G. se foloseşte peste tot şi la 
4reapta de trinitrare o separare lichidă la temperatură ridicată. În vasele deseparare . 
se adaugă pentru separarea completă a trinitro-toluenului solubil în acid. rezidual 

“Fierbinte pînă la 20% apă sau acid sulfuric de 65%. SE 


GE y) Neutralizarea şi purificarea 


A Separarea acidului din trinitro-toluen, se efectua înainte de obicei în aparate 
de spălare din fier căptușite cu zidărie. Astăzi se folosesc vase din oțel V2A. Nitro- 
derivatul lichid se spală de cîteva ori cu apă fierbinte şi se tratează apoi la tempera- 
tură mijlocie un timp scurt cu bicarbonat de sodiu. Orice exces de substanţă aloca ină, 
temperaturi prea înalte'și timp de contact prea îndelungat trebuie evitate din cauza 
sensibilităţii la alcalii a trinitro-derivatului. Din acăastă chuză spălarea suifitică 
(cu o soluţie de sulfit de sodiu de 4—5%, 4 kg la'100 kg'trinitro-toluen) pentru sepa; 


`- raręa 'izomerilor, a produșilor: de oxidare şi a tetranitro-metanului se efectuează la o 


temperatură de/75*C, puţin suly punctul de topire. ' e EE Ş 

Sultitul de sodiu are o acţiune selectivă ațacind cantităţile mai mici de combi- 
naţii ei x cît şi alți produşi secundari mai rapid decit combinaţia o care urmează 
/să fie purificatã. Tetranitro-metanul întotdeauna prozent în urma deschiderii de 
ciclu se îndepărta înainte din produsul brut prin antrenare cu vapori de apă, pe cind 
astăzi. se înlătură “prin spălarea sulfitică, Pe această cale se tale transforma un 
trinitro-toiuen brut cu punet de solidificare de 79C sau mai scăzut într-un rodus 


"en punct de solidificare de 80,5°0, În timpul ultimului război. mondial s-a obținut 


` 
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plecînd de la o-nitro-toluen brut un trinitro-toluen a imi 

cina ro-te proape chimic pur (punct de 
solidificare 80,6—80,8*G), care a corespuns cerinţelor militare în EE 
tății la detonație şi siguranţei, așa-numitei probe cu pată, 


ò) Solidițicare şi ambalare 


În cazul cînd trinitro-toluenul este topit în vederea utilizării ulterioare ope- 
rația de solidificare se efectuèază de obicei în tăvi. O altă cale de mărunțire este 
granularea cu ajutorul apei. Produsul lichid ce se scurge într-o vină subţire întîlneşte 
un jet puternic de apă. Se solidifică sub formă de bile mici, poroase, care gint prefe- 
rate pentru prepararea capselor detonante și a încăre í 

Astăzi cele mai mari cantități de trinitro-toluen 
pe tambur rotativ într-o formă solidă, uşor de amba 
prealabil în vasele de topire cu ajutorul vidului. Tamburul rotativ răcit cu apă se 
învirte prin masa lichidă şi se acoperă cu un strat care este răzuit cu ajutorul unui 
răzuitor, obţinîndu-se produsul cunoscut sub, denumirea de „trotil în solzi“, Şi 
acest produs de puritate înaltă poate fi presat în vederea obţinerii explozivilor 
minieri; înainte de prelucrare trebuie însă mărunţit pe valțuri. ` 

A 


se transformă prin „granulare 
lat. Umiditatea se elimină în 


f 


el Randament ' 
j | 
Randamentul este de 75—85% din cel teoretic, respectiv, 185—210'kg trinitro- 
toluen la 100 kg toluen. Dacă se pornește de la o-nitro-toluen pur se obţine, cu un 
randament de peste 90% din cel teoretic, un produs brut cu punctul de topire de 
aproximativ 80°C. Prin spălarea sultitică se pierde aproximativ 10% , astfel încît se 
obţine -cu un randament de 80% un trotil pur, corespunzător celor mai severe cerințe 
militare. Încă în primul război mondial au fost recristalizate cantităţi mari de 


trinitro-toluen brut din alcool cu adaos de 5—10% benzen sau toluen. În timpul - 


ultimului război mondial au fost recristalizate numai cantităţi limitate pentru 
scopuri speciale. ` i 


V 
/ 


©) Utilizarea militară şi obişnuită l 

Se caută să se obțină o densitate cit mai înalţă: În vederea unei detonaţii ` 
“sigure a muniției explozive, obţinute sub presiune hidraulică înaltă, densi- 
„tatea nu trebuie să depășescă 1,58—1,59, iar în cazul încărcăturilor de amor- 
„sare, 1,55. Rarportul dintre densitatea de încărcare și greutatea specifică 
„reală se numește densitate relativă. Această denșitate pentru un produs cu 


greutate specifică de 1,66'este în cazul încărcăturilor de iniţiere de.aproxi- . 


„mativ 93%, iar pentru încărcăturile turnate, cu densitatea maximă reali- 
zabilă de 1,61, de 97%. Datele tehnice sînt arătate, în tabela 9. (p. 416), 
Deoarece densitatea trinitro-toluenului, topit „la; 82°C este de numai 
1,467, iar cea a celui solidificat de 1,663, are loc o contracție pronunţată, 
Pentru a umple adincitura în formă de'pilnie care se formează, Be 
la turnarea încărcăturilor aşa-numitul, cap pierdut. Pentru a atinge SE, 
| tatea de turnare maximă de aproximativ 1,60 și pentru a realiza o masă tur- 
“mată fără goluri și bule, se toarnă la o temperatură cit mai joasă apropiată 
"de punctul de solidificare: În multe cazuri se ădaugă la topitură o proporţie 
mare de Lrotil (n solzi: pentru. a atinge iasă la după topire temperatura 
joasă. 


A 
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ăturilor de inițiere. ` 


Datorită marii cerinţe de muniţie în timpul color două războaie mon. A 
“~ diale, ţările beligerante au diluat trinitro:toluenul cu adaosuri care măreau >, 


Kl 


ASA Substanțe explozlue 


puterea de oxplozio, Amestecul cel mai obişnuit a fost aşa-numita pulbere 
de umplere diluată, ou 60% trinitro-toluen şi 40% azotat de amoniu, cară la 
BUT se prozintă sub forma unui torci, care poate fi uşor turnat În proiectile. 
Acest amestec are o densitate do încărcare do 1,60—1,62, Tipurile speciale de 
azotat do amoniu, ou greutate volumetrică mare, permit turnarea de ames- 
tecuri din proporţii egale de componenți. La o reducere gi mai mare a con- 
ținutului de trinitro-tolion s-a folosit presarea la cald. În Anglia aceste ames- 
tocuri au fost denumite amatoli, 

Azotatul de amoniu contribuie, datorită excesului său de oxigen, la o 
ardere mai completă a trinitro-toluonului. Deficitul de oxigen de —74% 
la trinitro-toluonul pur se reduce la —27% pentru amestecul de 50/50. 
Prin aceasta se măreşte energia totală. La aceeași densitate şi viteză de deto- 
nație neomicşorată, puterea brizantă a unui proiectil încărcat, de exemplu, 
cu pulbere de 60/40 rămîne aproape neschimbată. 

La o economie şi mai mare de trinitro-toluen!) s-a ajuns prin coborirea 
pină la 100°C, a punctului de topire al azotatului de amoniu prin adaosuri 
de azotat de sodiu şi dician-diamidă (v. p. 449) şi alți compuși cu azot 
asemănători, obținindu-se încărcături explozive turnabile cu un conţinut 
de numai 25—30% trinitro-toluen. Din. aceste amestecuri însă trinitro- 
toluenul lichid se separă uşor şi dacă în timpul solidificării nu se agită 
tot timpul intens, ol se sopară în proiectil în stratul superior. Acest dezavan- 
taj a fost înlăturat în timpul celui dezal doilea război mondial prin folosirea 
de emulgatori adăugaţi în cantităţi minime. 


N 3. Trinitro-xilenul 


Nitro-derivaţii xilenului tehnic, caro conține în special compusul meta-, au 
fost folosiţi din cînd în cînd în calitate de componenți pentru explozivii minieri. 

m-Trinitro-xilenul, cu punctul de topire de 182*G, este mai puţin detonabil 
şi brizant decit trinitro-toluenul şi a fost folosit în timpul primului război mondial 
în S.U.A. în topituri amestecat cu trinitro-toluenul (40/60) pentru încărcături de 
grenade. Niţro-derivaţii xilenului nu prezintă nici un avantaj faţă de cei ai tolue- 
nului. Acelaşi lucru este vălabil şi pentru produșşii nitro uleioşi sau chiar plaștici, 
obţinuţi la nitrarea dizolvantului nafta. TRENN ` 4 

d 


d) Aniline nitrate 


i 4. Tpinitro-anilina 
Trinitro-anilină-Sau picramida a tost preparată în oarecare cantităţi în timpul 
ultim ului război din trinitro-clor-benzen. Datorită punctului de topire înalt de 188°C, 
nu poate fi turnată, Este neutră, insolubilă în apă şi mai puţin brizantă decit acidul 
picric ; nu a fost folosită EE A 
l À | 
2, Tetranitro-anilina . 
2,3,4,6-Tetranitro-anjlina, obținută de Plinscheim prin nitrarea directă a anilinei 
trecînd prin m-nitro-anilină „este un exploziv ou brizanţă foarte mare, cu punet de. 


| 3), Procedeele moderne de umplore a proieatilelor prin şnecuire fac posibilă ~ 


utilizarea la umplere a amestecului pulvorulent do a-tninitro-toluen şi azotat de amo- 
niu şi, în Sete nu mai esto nevoie de topirea lui. (N.RE&T-). 


Via 


A 
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topire de 210-—212°G cu descompunere. Faţă de trinitro-fenil-metil-nitramina (tetril 
Vezi jos) nu prezintă avantaje. După Kast şi Stettbacher nu rezintă stabilitate 
chimică suficientă. Randamentul la nitrare nu atinge nici 70% din cel teoretic 
A patra grupare nitro se scindează chiar datorită umidității, şi mai uşor la tratare 
cu apă fierbinte, cu degajare de acid azotos și formare de trinitro-amido-tenol. 


e) Nitro-derivaţii naftalinei 


Diaitro- şi trinitro-najtalinele au fost folosite în mare măsură în Franta 
şi Belgia drept componente pentru explozivii de siguranță. Ca şi pulberea 
neagră, se omogenizează fin la colergang pentru a se realiza o capacitate de 
detonare suficientă. În Germania, aceşti nitro-derivaţi nu au fost aplicaţi, 
datorită faptului că nu pot fi topiţi'cum și prelucrării greoaie ŞI costisitoare; 
totodată prezintă inerție mare la detonare. Din punct de vedere energetic 
trinitro-naltalina se încadrează ca exploziv între dinitro-toluen și dinitro- 
benzen. Tetranitro-naftalina este în schimb mai puternic explozivă însă 
destul de sensibilă la lovire şi nu s-a,putut impune datorită metodei de pre- 
parare, îndelungată și scumpă. 


f) Nitro-derivaţi cu două inele benzenice 


Dintre hezanitro-derivaţii cu proprietăţi explozive excelente, cum ar fi 
hexanitro-ditenilramina, hexanitro-difenil-sultura, hexanitro-difenil-sulfona, E 
hexanitro-ditenilul: și derivații difenil-oxidului numai hexanitro-difenil- — 
amina a devenit importantă, cu toate că prezintă proprietăţi acide și are d 
acţiune de iritare a pielii. În timpul'primului război mondial a fost folosită 
într-un amestec plastic viscos, în amestec cu 30—40% trinitro-toluen topit, 
deoarece ca atare nu se. poate topi (punct de topire 240—250C cu 
- descompunere) și nici presa. Acest amestec \a fost presat. în încărcături ` 
“scobite pînă la o densitate de: 1,70, obţinindu-se încărcături foarte puternice — 

de cap de torpile. Se obţine din dinitro-clor-benzen și anilină prin nitrarea — 
„în continuare.a dinitro-difenil-aminei asimetrice rezultate din primii doi ` 


“componenți. ne | ee E 


g) Prinitro-fenil-metil-nitramina A SA 


[i 


„„ Această substanţă. numită și tetranitro-metil-anilină sau tetril, conține: ` 
pe lingă trej} grupări nitro aromatice şi-o grupare nitro-aminică. Este celmai ` 
“puternic, exploziv, dintre! nitro-derivaţii aromatici, folosiţi 
în tehnica militară și întrece cu mult, în ceea ce priveşte N 
- brizanța, acidul picric. Iniţial s-a preparat prin nitrareadimetil: N 
 anilinei în garje mici, cu respectaroa riguroasă a temperaturii CONAN J 
(pină la 55°C). După un procedeu mai nou se nitreáză şi mono- ar e 
“metil-anilina devenită ușor accesibilă (pandament peste 90% NO, 7 
“din cel teoretic). Produsul tehnic oste galben intens, iar Dro: — DN 
"dusul pur se prezintă sub formă de cristale aproape albe, care se topeso prin i 
„descompunere la 134,5*C at deci nu permit turnarea. Înainte a fost folosită ` 
în amestec cu trinitro-toluenul, Totuși insensibilitatea nu mai satisface — 
“cerinţele de: aal, Și tolosirea ca încărcătură de amorsare a regresat, deoarece — 


486 Substanțe explozive 


a fost întrecută de explozivi cu eficacitate mai mare, ca nitro-pentaeritrita şi 
hexogenul (v. p. 487). Astăzi se foloseşte numai în calitate de încărcătură 
secundară pentru capse detonante (v. şi tabela 9) 


VI. Nitro-derivaţi alifatici 
(Nitro-alcanii și nitro-aminele) 


Dintre nitro-derivaţii din seria alifatică, care prezintă caracter de explo- 
zivi şi-a căror folosire a -fost propusă în scopuri explozive şi drept compo- 
nenti pentru pulberi de armă, numai două nitro-amine au căpătat importanţă 
tehnică în ultimul timp: nitro-guanidina şi ciclotrimetil-trinitro-amina sau 
hexogenul (C;H,N.0): 


a) Nitro-parafinele 
Nitro-parafineie!) nu se pretează pentru a fi folosite în scopuri practice datorită 


stării lor lichide, proprietăţilor lor fiziologice și stabilităţii insuficiente, cît şi datorită 
- metodei de preparare complicate. 


Tabela 10. Proprietăţile nitro-parafinelor 


= f ş 


/ Bilanţul: de Punct Punct 


oxigen, de topire, de fierbere, Densitate 
; e SSES) SE SE 
1. Nitro-metan (D... SE —39,35 —29 102 1,13 
2 Nitro-etan (II) ea 1—96 lichid 114 1,05 
3. Trinitro-metan (III) (nitrotorm). - kt +22 485 1,59 
$ 11 (a 17mm) > 
4. Tetranitro-metan (1V).......... +49,0 SE 126 1,65 
5. Hexanitro-etan (V) ............ at PAL i le) descompunere, = 


1 (U) provoacă o lărgire a cavităţii blocului de plumb de 375 em avind carac- 
terul unui exploziv puternic. (II) se află la limita explozivităţii pe cînd (111)—(V) 
sînt purtători de oxigen. (III), puţin cunoscut în stare pură, este un acid care formează 
“săruri şi posedă caracter exploziv, pe cînd hexanitro-etanul (V) se prezintă ca a masă 
cristalină, puţin volatilă, cu miros asemănător camforului, explozivă şi ea şi chiar 
sensibilă la lovire, fără să aibă însă sensibilitate suficientă. ` 
Tetranitro-metanul (IV) cu excesul lui mare. de oxigen este în stare pură Weien E 
neexploziv şi poate fi adus la o descompunere explozivă numai prin amorsare. În 
schimb chiar cu adaosuri mici de hidrocarburi sau nitro-derivaţi, ca toluen şi nitro- 
benzen, dă amestecuri brizante şi'sensibile la lovire; În cazul proceselor de nitrare 
a hidrocârburilor aromatice „conduse neatent, se pot forma astfel amestecuri consti- 
tuind un pericol permanent. Teţranitro-metânul se formează prin deschiderea ciclului 
la nitrarea hidrocarburilor aromatice cu acizi concentrați şi la temperatură înaltă. 
Poate fi preparat pe'această cale, însă'cu randament slab. Se obține de asemenea prin S 
acțiunea acidului azotic de 100% asupra anhidridei acetice sau a acidului azotie 
"a a acetilenei. ACE că i i S 
| R leemelni este un toxic sufocant, Amestecurile lui stoechiometrice cu SC 
stante lichide ce conţin carbon, de exemplu 86% tetranitro-metan cu 14% toluen 


1) Vezi vol, Il; „Produși intermediari alifatici“; 


f 
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sau 75% tetranitro-metan cu 25% nitro-benzen, st iz i i 
GC Renin. ( „ sint tot așa de brizante şi energice 
Amestecuri lichide, la fel de brizante, se pot obţine m i ic şi tără 
Zeg mestec ; d ante, > mult mai economic şi făr: 
dificultăţi prin prepararea soluţiilor stoechiometrice SÉ toluen sau benzină în e 
de azot lichid (panclastit) sau din substanţe organice care nu sînt atacate de acidul 
SE SE obişnuită, de exemplu dinitro-toluenul, prin dizol- 
vare în acid azotic de concentrație maximă: de exemplu 65 părţi aci zoti GC 
35 părți dinitro-toluen (kellhofit). i EE, 


b) Nitro-amine alifatice 


1. Nitro-ureea 
NH 
o=cC g 
NH+NO, 


£ Dintre nitro-aminele alifatice face parte şi nitro-ureea, care deși destul de explo- 
zivă, datorită stabilităţii chimice reduse la o creştere neînsemnată a temperaturii, 
nu poate fi aplicată-în practică. 


2. Etilen-dinitro-amina 
CH,-NH-NO, ă 


Lo NHNO, 


Se prepară din etilen-diamină cu fosgen, trecînd prin, etilen-uree şi produsul de 
nitrare al acesteia, dinitro-etilen-ureea, prin eliminare de bioxid, de carbon (bilanțul 
de oxigen —32% ; mărimea cavităţii în blocul de plumb este de 410 cm). d 

Acest produs nu se aplică, cu toate că posedă o putere de explozie ca şi o stabili- 
tate chimică mare şi sensibilitate mecanică relativ mică. - . : 


De asemenea nici dinitro-dimetil-ozâmida obţinută din esteri ai ăcidului. oxalic! 
cu metil-amina şi hitrarea dimetil-oxamidei obţinute nu s-a putut impune fată de 
explozivii moderni ca hexogenul. i : 5 : 
; A ` t FA 


D 


/ 


"3. Hexogehul \ 
Si j 1 NER ni 


A litate chimicăexcelentă si insensibilitate relativă faţă de acţiunile mecanice. .. 
SD Hexogenul. reprezintă astăzi cel mai important: ex- ` EE 

= “plozivpentru scopuri militare speciale. A fost preparat ` NOS . 

~ + pentru prima dată în anùl 1897 de'Lenze în Mal itare n e ct 
= versuchsamt Berlin. Henning a patentat în 1898 'ni- SN CA i 
î /twarea hexametilen-tetraminei!).. Cu toate acestea, ` H Che 


acest exploziv a putut fi preparat industrial "de-abia A Ki 
“peste 35 ani. Sub acţiunea acidului azotic. concen- ONN ` rie 

trat -asupra hexametilen-tețraminei, se! transformă > e 
numai jumătate din, formaldehidă. în combinaţia, Kb 
ciclică. Restul devine liber și suferă reacții de oxidare 


“complicate, astfel incit prepararea devenise prea cosul e i. à, 
“sumului mare de acid azotic, tendinței de ardere şi folosirii insuficiente 


i ——————— 
Bed A 1) DRP 104 280, d e 
a i l ï / d d t i 


Hezogenul posedă pe lingă putere de explozie și brizanţă mare, o stabi=. 


Kä 


RE 
x 


i țisitoare datorită con> ` 


Ai > a formaldehidei. Transformarea procedeului Henning vechi intr-unul continua 
€ 3 j D $ y 


N $ 


4 88 Substanțe explozive 


cu separarea imediată continuă a produsului și descompunerea produselor 
secundare cu recuperarea âcidului azotic, reducea sau înlătura pericolul 
ce exista în timpul fabricaţiei. Un alt procedeu aplicat industrial, după care 
acţionează azotatul de amoniu și anhidrida acetică asupra p-formaldehidei, 
a putut fi realizat fără pericol prea mare la fabricaţie si a condus la o 
folosire mai bună a formaldehidei. (pe 


el Proprietăţi chimice 


Hexogenul formează cristale incolore care se topesc la 200°C şi care pot 
îi menținute fără descompunere timp îndelungat la 100°C. Se dizolvă greu 
în majoritatea dizolvanţilor, poate'fi însă şi cristalizat din glicol fierbinte 
şi de:asemenea reprecipitat din acetonă. Deoarece nu suferă o saponificare 
acidă, accelerată catalitic, în prezenţă de urme de acizi, pentru multe scopuri 
nu este necesară o recristalizare. Este suficientă o fierbere intensă cu apă. 


B) Proprietăţi fizice ` 


„Hexogenul are greutatea specifică 1,82; poate fi presat ușor pînă la o 
densitate de 1,70, pentru care Kasta obţinut oviteză de detonație de 8 400 m/s. 
La descompunerea conform ecuaţiei: 

SCHAN — 3CO2 + 3H,0 + 3H, + 6N, 
eliberează 1 323 kcal/kg (HO sub formă de vapori) şi 908,5 1 gaze /kg. 
Lărgirea cavităţii blocului de plumb la nitro-pentaeritrită şi hexogen este 
de 510, respectiv 475 cm? aflindu-se în raport de 100': 93,1. Căldurile de 


explozie de 1 415, respectiv. 1 323 kcal se află în raport de 100:93,5. Deci 


şi în ceea ce priveşte conţinutul energetic hexogenul nu este decit cu puţin 
, inferior nitro-pentaeritritei. Temperatura de explozie a nitro-pentaeritritei 
„este de 4 200", viteza de detonație după: Stettbacher de 8 100 m/s, tempera- 

“tura de explozie a hexogenului este de;4100*C, iar viteza de detonație de 
-8300m/s. În sâhimb însă sensibilitatea hexogenului faţă de acţiunile 
mecanice conform probei cu ciocanul și probei la tragere cu proiectile, este 
eu mult mai mică decit cea a nitro=pentaeritritei. Din această cauză la folo- 
sirea în scopuri militare, necesită un. adaos cu mult mai mic de ceară mon- 
tană pentru flegmatizare. TEVA l 


V 


îi) si ada y) Întrebuinţări 


D 

i Amestecurile turnate, de exemplu părţi, gal def teimatoa penaa 
p n prezintă o siguranţă mare pentru, proiectile, şi de asemenea o brn- 
td SR de KH Se duet faţă de cele ale EE 
aromatici, Utilizarea pentru încărcături de calibru mic, ca Ee e 
" îniţiere şi ca adaos pentru mărirea puterii încărcăturilor, de explozie ar 
~ nate este deci foarte variată. De asemenea poate fi folosit ca şi nitro-pen: 

 4aeritrita pentru mărirea sensibilităţii dinamitelor gelatine. 
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4. Nitro-guanidina 


NH, 
HN=CC 
NH-NO, 


Derivaţii guanidinei pot fi obţinuţi ușor prin topirea dician-diaminei 
cu azotat de amoniul). Din azotatul de guanidină se poate obține nitro- 
guanidina cu un randament bun, prin eliminare de apă cu ajutorul acidului 
sulfuric de 98%. Se neutralizează atent, în cazul cind se foloseşte pentru 
pulberi fără fum, ca înlocuitor parţial al nitrocelulozei. Datorită volumului 
specific mare de gaz de 1 077 I/kg și a conţinutului de 54% azot, care deter- 

/ mină temperatura de explozie relativ scăzută de 2 400*C, se poate foarte 
bine folosi drept component pentru aşa-numitele pulberi reci. Bilanţul de 
| oxigen este —30,8%, punctul de topire de 232°C. Cu toată căldura de explo- 
Sie mică de 760 kcal/kg este un exploziv puternic, cu o sensibilitate înaltă 
= faţă de acţiunea mecanică, care sub formă de pulberecristalină afinată 
poate îi adus la detonație sigură, cu ajutorul capselor detonante. Avind un 
indice de lărgire a cavităţii blocului de plumb de 315 em?, se apropie de 
acidul picric. Poate fi presat pînă la o densitate de 1,60. Într-un înveliş 
foarte rezistent şi cu încărcătură de inițiere puternică, atinge o viteză de 
i detonație de 7 600 m/s. Avind în stâre puternic presată o inerție mare faţă 
de lovirea. cu proiectile, a fost folosit în combinaţie cu alte încărcături 
în scopuri militare speciale. Stabilitatea chimică este excelentă chiar. la 
“temperaturi ridicate. ie Sta — 


GA , Ka ; GE AAN 
“VII. Nitraţi şi perclorați organici ee 
Aminele alifatice adiţionează una sau mai multe molecule de acid azo- = 
tic. Se obţin astfel săruri stabile,, care în. amestec cu azotații anorganici Ga 
dau explozivi ai se pot folosi, mai mult sau mai puţin bine, pentru încăr- 
cături de bombe şi grenade. În aceste scopuri se folosesc în special azotatul 
de mono-, di- şi tri-metil-amină, azotatul de etilen-diamină, azotatul de 
` mono-etanol-amină și azotatul. de guanidină.. Dezavantajul acestor ames- 
“tecuri constă în faptul că sînt solubile în apă şi în parte chiar higroscopice 
şi că explodează greu. Phone E kt SE € 
Dintre pereloraţii organici, care sînt cu mult mai sensibili decit azo- 
taţii, s-a încercat numai pereloratul de metil-amină. SCH e 


ek 


e i i 

wé H 4 j G ` ! 

a ei N A K 
D 


$ SCH 4 IA va tusa AA A si 
„NIL, Explozivi minier) 


Explozivii minieri pot, fi împărţiţi în două tipuri principale: "en 
H di. Ën pulverulenţi, de densitate relativ mică, egală cu 09-14 
` pentru 'amestecurile“cele mai uzitate pe bază de săruri ou oxigen, ca azotat S 


de amoniu. Grace NEAN Bees: 


1) Vezi innacker, „Anorganische Technologie: II, 1950; p. 282. | 
Îsi tă i à AH, Ñ i h : A N 
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EE 


2, Explozivii plastici sau gelatinoși, pe bază de nitroglicerină sau 
nitro-glicol gelificati), caracterizați prin densități ridicate, aproximativ 
1,50—1,55, şi brizanţă mare. 


a) Pulberi explozive care conţin ulei exploziv negelatinat drept 
component principal 


1. Gurdinamita 


„Explozivul brizant cel mai-vechi, folosit pentru stărimdrea rocilor, cu ajutorul 
căruia s-a reuşit pentru prima dată obţinerea nitroglicerinei sub formă solidă, manipu- 
labilă, care să permită introducerea în formă 'de cartuşe cilindrice în găuri, a fost. 
gurdinamita. Este compusă din 75 părţi nitroglicerină, absorbită în 25 părți kie- 
selgur uscat și uşor calcinat ; se prezintă ca o masă moale, stărîmicioasă. Are o densi- 
tate în cartuş de 1,32 şi un indice de lărgire a cavităţii blocului de plumb de 
325 cm", la'o viteză de detonație de 5 750 m/s. Culoarea roşie se datora conţinutului 
de fier al kieselgurului sau unei colorări voite cu 0,5% roşu de fier (Caput mortuum). 
Explozivul era foarte sensibil față de umiditate. Datorită consumului nerațional al 
uleiului exploziv, el este învechit şi nu se mai foloseşte de aproape 40 ani. 


Ki N ` 
Ă 2. -Dinamiţe mixte 
„Dinamiiele mixte se obţin din nitroglicerină lichidă, făină de lemn 
_ şi azotaţi, ca substanţe de absorbţie, spre deosebire de kieselgurul inert care 
constituia doar un balast. Compoziţia tipică: 40% ulei exploziv, 45%, azo- 
tat de sodiu, 42% făină de lemn și 3% crâtă, respectiv carbonaţi și umiditate. 
Aceste amestecuri simple și ieftine, fără colodion, care conțin nitro- 
glicerină întotdeauna în aceeaşi stare de sensibilitate şi caré nu se modifică 
din punct de vedere fizic la o,depozitare îndelungată, în afară de cazul cînd 
pătrunde în ele umiditate, au fost utilizate pe scară mare și în diferite va- 
riante mai ales în S.U.A. În parte se folosesc.și astăzi. În Germania au fost 
înlocuite prin dinamitele gelatină, mai eficace. 


N | 


b) Gelatină explozivă şi dinamite gelatine 
í | Re 


92—93 părţi ulei exploziv cu 8—7% colodion pentru gelatinare 


(v:p.A468), avind un conţinut de aproximativ 12% N, formează prin încăl- 


J zire moderată o masă elastică gelatinoasă, din care nu sè separă ulei explo- 


ziv lichid chiar și la depozitare îndelungată. A fost preparată pentru prima 
dată în anul 1875 de Alfred Nobel care a descoperit posibilitatea de gelati- 
nare a nitroglicerinei cu ajutorul colodionului (v. tabela 11). - 


ARĂ A sale zi ; k tormă 

1) Trebuie specificat că noţiunea de gelatinizare înseamnă dizolvarea sub tormă 

e poliția solo tdlA A unor GE în dizolvanţii lor, Aşa de exemplu Arad 
gelatinizarea colodionului. (nitroceluloza, cu N% ~ 12) ou og E GN 
glicol. În nici un cáz nu putem avea nitro-glicol gelatinizat, dar WÉI, Gë RN 
nitroglicerina împreună cu colodionul se transtormă în gel, Avem deci obţin i 


j iceri i inar 0 Ace d ne vom referi) 
itro-glicol sau nitroglicerină și nu ogelătinare, Do aceea otn Si 
RE lor în dlui vom spune geliticare sau gelatinizare. (NRE TY 


4 3 N 
) 


Tabela 11. 


Explozivi minieri 


e 


Cărbune 15% WEA 


DER NU 


N 


- Denumirea, respectiv compoziţia la ER 533 sac SS SH SR SE ZE 
Sa |29 | opg] ER EE 
= Be E sd cz RC Pe | la [E e 
i 2 3 , b 6 LAN, SCH 
EC tee E S A ET G 
1, Azolal de amoniu n... 1,0 pînă | +20) 371| 1163| 980| 5325l 2500| 180 
í Gal i la, 1,1* SEI 
2. Gelatină explozivă een 1,55 +0,6| 1545] 4710)  712]1; f 
Nitroglicerină ........ 93% El 
Colodion ee e E 7%, 
3. Dinamată gelatină 1... 1,53 | +3,0| 1281| 3 940| 603| 9616|- 6 500| 390 
Nitroglicerină gelificată 65% 
Azotat de sodiu ,..... 217% 
Făină de lemn ...... 8% ; 
4. Amońn-gelilă 3 etessen 1,50 | +3;7| 1 029| 3050|. 806| 10.130) 6150| 380 
Nitro-glicol.gelificat .. 23% 
Nitro-derivați aromatici 11% 
Făină de lemn .;.... IA 
Azotati de amoniu s... 55% 
Azotat de sodiu`...... 10% 
DER ele Dee 1,07 +3,2| . 918| 2 710| — 898|10 135| 4 850| 385 
Azotat de amoniu ..... 80% d | 
Trinitro-toluen........ 14% 
Făină de lemn -..,... 2% KM 
"Nitroglicerină. e, 4% r s Í 
6; DORarIl ni nan eee Sag ar 1,04 | 41,2] 1 193| 3345] 832|11 390| 4 600| 435 
Azotat, de amoniu . 80% A) 
Nitro- -derivați aromatici 7% si 
Pulberg de aluminiu . 6% jÀ 
Răină de lemn... 2894 a E | 
Nitroglicerină ........ 4% A Ee 
7. Caleinit ee geess | 106 | <P4,2[u 986| 18.020] - 858| 8 205|: 840 325 
Azotat de amoniu .... 36% + i 
Azotat de calciu anhidru : 38% K N 
Nitro-derivaţi aromatici 12% | / i N í 
Făină de lemn .....: 8% URA i { 
` Nitroglicerină ...,...1: 6% | a Rasa eee aa LS A 
8 Glorahi 35 SA re ta , 1,30 „| 42,7] 1006| 4065] 322|: 5 281| 3-350; 225 
“Olorat de potasiu . „88 5%] Li CH d i 
Paina de lemn Ge e Se w 9 OA 
etrol sau ulei de fuse a SE Es 
9. Nobelit B, E Cen 1,65. |+6,15| -568| 2,080] DU 4 452| 5 650| 190 
Nitroglicerină geliticată ^ 30% Ise 
Făină de lemn, `. ee DD |» sati 1 i 
Soluție saturată de azo- | i VI 
tat de calciu ...... 2% RR VC d 
| ana pe amoy d GEN Ko ee ZS i Se 
Dorură de sodiu e.... v Ny DC WË $ 
10.-Detonit A. EE h 1,05] +10,4[> | 516) 1780| | 172| 6853) 3 000| 220 = 
“Azotat de amoniu . 729; i | | at SE 
Clorură de sodiu, E doe E ei d les 
Făină de lemn... areir 2%]. ASA 
EE EE i i KEN A? ` 
itroglicerină vue! a Da 
KZ: Faller EE E kranio aprox: © -665/4 2880) ` 250| 2810 so> A 
„Azotat de potasiu Eet 6% EM 50| =] 15, ORY aE 
Sulf SC vaste Poude” 10% EAA X N a 
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SE explozivă, însă nu un exploziv practic, 
2, Explozivul cel mai bogat în energie și cel mai brizant ări: 

b ai bogat, norgie 21 mal brizănt, se foloseste pen Sfări- 
marea celor mai dure roci. i EE 

3. După gelatina explozivă cel mai puternic exploziv. Se foloseşte în diferite 
categorii cu putere de explozie pentru stărtmarea rocilor dure. 

"A, Exploziv sigur la manipulare, transportabil, necongelabil, cu acţiune ase- 
mănătoare dinamitei. 

5 şi 6. Explozivi în formă pulverulentă pe bază de azotat 
la manipulare, folosiți pentru sfărtmarea rocilor, 

7. Exploziv pulverulent pentru roci, sigur la manipulare, de brizanță mijlocie, 
folosit inainte în saline şi în mine de clorură de potasiu. 

SH 8. Exploziv pe bază de clorat, ieftin, cu putere limitată; s-a folosit numâi în 
aline. 

9. Exploziv gelatinos „(antigrizutos) pentru grizu (care prezintă siguranță 
față de grizu şi pulbere dè cărbune inflamábilă); se foloseşte în minele de cărbuni, 
în Special sub formă de „exploziv îmbrăcat“ cu un strat de 3—4 mm grosime din 
»bicarbit (amestec din bicarbonat de sodiu, clorură de sodiu şi puțină nitroglicerină). 

$ 10. Exploziy (antigrizutos) pentru grizu; se foloseşte pentru explozii în cărbune 
şi în rocile însoțitoare. 

11. Explozivul şi mijlocul de aruncare cel mai vechi, se foloseşte şi astăzi încă 
sub formă granulară în artilerie pentru amorsare şi în cariere sub formă presată 


(batoane) sau sub formă granulară (pulbere explozivă) pentru obținerea de materiale 
în bucăţi mari. : 


de amoniu, siguri 


Colodionul este o soluţie solidă de colodiu în nitroglicerină şi are pro- 
prietăți elastice şi plastice; conţine ` nitroglicerina. într-o. formă întărită 
manipulabilă, cu o densitate ce-i conferă energie maximă, protejată faţă de 
umiditate și cu compoziţie favorabilă. 

- Excesul de oxigen al uleiului exploziv este contrabalansat de deficitul 
de oxigen al colodionului. Cu un conţinut mai redus de colodion sub formă 
moale plastică, această gelatină constituie substanța de bază pentru mulţi 
explozivi gelatinoși de putere şi brizanţă variată. Prin adaos diluant de 
substanțe chimic active, așa-zisele pulberi de umplutură (făină, făină de lemn 
ŞI azotaţi) se obţin dinamite gelatine, care în funcţie de natura și: duritatea 
rocii contin proporţii diferite de gelatină explozivă. Numărul 3: din tabela 
11 indică proprietăţile fizice și explozive ale dinamitei gelatine - 1, repre- 
zentantul cel mai important al acestei clase, cu un conținut de 65% nitro- 
glicerină. Conţinutul în gelatină variază între 18 şi 88%, gelatina fiind 

` diluată la conţinuturi mai mici cu nitro-derivaţi aromatici solubili, de exem- 
~ plu amestecuri de di- şi trinitro-toluen, care reduc în-același timp tendința 

` de congelare ainitroglicerinei și întărirea cartușelor în timpul iernii. 


KS ` 1, Procedee de fabricare 

i d S EDA i e 

Fabricarea gelatinei explozive şi a dinamitei gelatine este în principiu aceeaşi 

+ şi cuprinde trei faze de lucru: gelatinizarea preliminară, malazarea şi încartușarea. 

| —  Gelatinizarea preliminară: în functie de faptul dacă malaxarea se ;electuează . 

în aparate încălzite sau la temperatură obişnuită masa semisolidă, preamestecată, 
"alcătuită din nitroglicerină şi colodion, se menține timp de cîteva ore în lăzi de lemn 

“căptușite cu gutapercă sau be gelatinizează în căzi aranguagh luleje din cupru, intro- 
1< duse într-o baie de apă la 50*C'asttel încît amestecul să se gelatinizeze rapid la apro- 
 ximativ 40°C.: Se amestecă cu GK SE nara de şi pentru o amestecare 
` superficială cînd se introduce pulberea de umplutură. A Ă 
SC E În acest stop ji folosesc trei tipuri de aparaturi. Malaxoarele engleze 


EE 


după Mehobprts sint prevăzute cu un ax vertical, de care elicele sînt fixate în formă 


k 


N 
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de cruce, și pot fi introduse încet într-o cadă cu 
acesteia). Aceste aparate lucrează încet (timpul de malaxare 50—60 min) însă 
fără pericol, deoarece distanța între agitator şi perete este foarte mare. 
Malaxoarele Werner-Pfleiderer, Cannstatt (v. fig. 6) au fost folosite mulți ani 
pentru malaxarea dinamitelor gelatine. În ele masa se omogenizează în 42—15 min. 
Sint construite pentru şarje de 
100—300 kg, materialul de con- 
strucţie pentru recipient şi elicele 
de malaxare fiind bronzul sau 
alama. Pentru explozivi pulveru- 
lenți se folosesc şi astăzi. Întreru- 
pători de maximum, care întrerup 
curentul în cazul creșterii rezis- 
tenței și asigură securitatea în caz 
: de înţepenire din cauza unor cor- 
puri străine. : 
Pentru explozivii gelatinoşi 
se GE în majoritatea insta- 
aţiilor germane, de aproximativ ` EE, 
30 SE EE de Fig. 6. Malaxorătip Werner- Pfleiderer. 
tipul Drasswerke GmbH. din Mann- 
heim-Waldhof. (v. fig. 7) care se aseamănă cu malaxoarele vechi engleze, în ceea ce 
priveşte axul vertical și cada deplasabilă, prevăzută cu perete dublu. 
n cazul acestor aparate, gelatinizarea preliminară ei malaxarea au loc în acelaşi 
vas. Sînt întotdeauna gata pregătite mai multe căzi cu masă preamestecată, jiar 
malaxarea durează 8—10 min; capacitatea 300 kg dinamită. A 
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Mousel pregataertu seaarere Aparat în požitie de lucru 


Fig: 7. Malaxor-coloană Drais, construcţie specială pentru explozivi: 
A — motor; B. — agitator cu elice; CO — vas de (oare RM 


| pres in: e două ţevi 
a Încartușarea: Se efectuează, în prese cu ane din: alămă cu una sau dou 
Sec, rudere demontabile, pentru diferite. diametre ale cartuşelor. sati 
„de SE e Ge Gevelsberg lingă Hagen i. W., impreùnă cu Draam X 
"A-G au construit omagină de încartuşare automată de producţie mare penha Sea S 
= zivi plastici şi pulverulenţi, care a dat satisfacția în practică, Și în str a 
fost realizate mașini de încartușat semiautomate sau automate. A 
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2. Particularităţile fizice ale explozivilor 
gelatinoși 


La explozivii gelatinoșşi suprafața interioară este mai mică decit la 
cei pulverulenţi. Deoarece detonaţia porneşte. de la aceste suprafețe inte- 
rioare, viteza de detonație maximă se atinge mai greu, cu tot conținutul 
energetic mare al explozivilor gelatinoși, La îndepărtarea aerului datorită 
căldurilor tropicale sau prin vid, această inhibiţie a explozivilor gelatinoşi 
în ceea ce priveşte atingerea vitezei de detonație superioară devine mai 
pronunţată; acest fenomen se numește „amorţire“. Concomitent scade bri- 
zanţa ca şi transmisia de la cartuş la cartuș. O sensibilitate specială o posedă 
gelatinele explozive pentru regiunile tropicale, cu un adaos de colodion 
mărit pînă la 8%. Înainte, pentru, compensarea amorţirii, în regiunile 
tropicale, s-a obișnuit să se folosească pentru o iniţiere fără perturbări un 
cartuş de gurdinamit drept cartuş de şoc. Conţinutul de aer al gelatinei 
explozive poate să atingă valoarea de 10%, astfel incit densitatea variază 
între 1,50 şi 1,60, iar în cazul dinamitelor gelatine între 1,50 9181455: 
În cazul dinamitelor germane nu se observă fenomenul de amorţire, deoarece 
poate fi folosită o gelatină moale cu un conţinut redus de colodion, pulberea- 
de amestec cu conţinut de făină de lemn avind rolul de a lega în amestec 
nitroglicerina. Aceste dinamite detonează fără perturbări în găuri, cînd 
diametrul lor este de minimum 25 mm, iar amorsarea se face cu capse deto- 
nante. În cazul cînd se cer dinamite de sensibilitate specială, la care viteza - 
ra de detonație superioară să se atingă fără întirziere, de exemplu pentru tăie- 
` rea prin explozie a construcţiilor grele din fier, dinamitele sînt întărite 
d prin amestecare de explozivi puternic brizanţi, în formă cristalină, fină, 
“ca nitro-pentaeritrita (pentrinitul lui Stetibacher) sau hexogenu., astfel incit 
viteza maximă să fie atinsă imediat. Condiţia în acest-eaz este ca cristalele 
să nu se dizolve în gelatină). - 
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SE | | 
Do Explozivi gelatinoşi pe bază de: azotat de 
„n ALA e DO EREU amoniu, siguri la manipulare 
E d N 

d = N 
„Ca înlocuitoriaproape la fel de buni ca și dinamita gelatină au căpătat 
„importanţă între anii 4910 Și 1930 explozivii gelatină cu azotat de amoniu 
< necongelabili (v. tabela 14) pe bază de 20--30%, dinitro-clorhidrină geliti- 
= cată; aceastaidin urmă a foșt înlocuită prin nitro-glicol. Gelatina se flegma- 
tizează printr-un adaos de 10—11% nitro-derivaţi aromatici (amestecuri de 
"> di- și trinitro-toluen). Acești explozivi posedă, în comparaţie. cu dinamita 
„gelatină, o sensibilitate mult mai mare faţă de lovire și frecare st nu prezintă 
„pericol la incendiere. Sint considerate în mare măsură ca sigure la manipu- 
ET şi pot ti trânsportate pe căile ferate germane în orice cantitate ca 

| at încărcătură obişnuită (amon-gelite). EE 
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4. Explozivi gelatinoşi necongelabili 


Se EE E de punctul de solidificare ridicat al 
n DER şi E în congelarea in anotimpurile reci, formînd 
ase Ure care Be E EE greu, necesitind în acest scop instalaţii 
SE e, a condus ` PIRNER în întrebuințare; capsele, detonante nu pot fi 
introduse in cartușul de exploziv. De asemenea și umplerea găurii de mină: 
cu cartuşe dure prezintă greutăţi, detonaţia fiind nesigură 
H 1 7 DH Y Y 
Nauckhoff a determinat în anul 1905 ) pentru prima dată scăderea punc- 
tului de congelare al nitroglicerinei şi a indicat o cale, care cu puţin înaintea 
lui a fost găsită independent și în Germania, prin descoperirea eutectitului 
dintre nitroglicerină şi dinitroglicerină. 
„Era de presupus „că esterii acidului, azotic înrudiți îndeaproape. cu 
nitroglicerina şi care sînt miscibili cu eain orice proporţie şi posedă și puncte 
de solidificare joase să fie îndeosebi indicaţi pentru prepararea amestecurilor | 
care se solidifică la temperaturi joase. În Europavg-a folosit timp de mulţi 
“ani dinitro-clorhidrina. În S.U.A. s-au nitrat amestecuri de glicerină şi 
diglicerină, iar amestecurile obţinute de 70% nitroglicerină şi 30% tetra- 
nitro-diglicerină au corespuns în mare măsură cerințelor și nu implicau. decit 
o scădere mică a energiei. Prepararea industrială a nitro-glicolului, care dă 
de asemenea la o proporţie de 70% nitroglicerină şi 30% nitro-glicol un 
ulei exploziv care rezistă la orice temperatură scăzută de-iarnă, a adus 
soluţia dorită din punct de vedere al tehnicii exploziilor ; dat fiind că nitro- 
glicolul posedă o putere de explozie egală cu cea a nitroglicerinei. 
S d 
Înainte sau obţinut dinamite gelatine relativ greu congelabile dizolvind în ` 
proporţii însemnate dinitro-toluen în nitroglicerină; în caz de folosire ca purtători , 
"de oxigen a azotatului de amoniu)sau a percloraţilor, aceştia'au prezentat proprie- ` 
tăți satisfăcătoare din punct de vedere al tehnicii exploziei. Însă un bilanţ de oxigen ` — 
ssatistăcător și o scădere corespunzătoare a punctului de înghețare erâu greu de ; 
„realizat concomitent. | | BC EE CANTAN 
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Gë Explozivi pulvefulęnți pe bază de săruri cu, „oxigen pă 


A Explozivi pe bază de azotat de amoniu N i Ge 


E / Azotatul de amoniu ca atare este -un exploziv de/putere mijlocie, care - 
a la descompunerea explozivă eliberează 20% din conţinutul său de oxigen S 
= | pentru oxidărilulterioarė' (v> tabela 11); este cel mai adecvat pentru obt 
= /nerea amestecurilor de explozivi puternici, dintre toate sărurile care KEE 
dează oxigen?). Începînd cam din anul'1900, amestecurile” omogene das 
azotat de amoniu, în special “cu nitro-derivați aromatici, au cîştigat cea 
rai mare importanţă printre explozivii folosiţi în cariere şi mine. e 
“Avantajele principale sint “următoarele: descompunerea KE Ia Gen 
“gaze fără reziduu, presiunea "înaltă, a, gazelor Şi putere mare, stabilitate 
„mare la solicitări mecânice ca lovire și frecare şi neinilamabilitatea E 
“tăţii explozivilor pe bază de azotat de amoniu la simplă aprindere cu îlacără., 
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905) p. 11 el 53, ATEN N 
Uc bieten 1867, Broy. suedez din 31.V.1867. 
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Această siguranță mare la manipulare ușurează condiţiile de fabricaţie şi 
transport, Explozivii pulverulenţi pe bază de azotat de amoniu se fabrică în 
clădiri obişnuite, doar adaosul eventual de nitroglicerină se efectuează 
în clădiri înconjurate de un val de pămint. Transportul lor pe căile ferate 
germane, şi anume pină la un conţinut de nitroglicerină de 6%, poate fi 
efectuat sub formă de marfă transportabilă obişnuită. 

Compoziţia acestor explozivi. şi caracteristicile de întrebuințare sint 
date în tabela 11| (donarite). 

Pentru o putere optimă este importantă amestecarea cît mai intimă a 
componenților, ceea ce în cazul procedeuluz la cald se realizează în aparate 
încălzite (aşa-numitele aparate in formă de farfurii, prevăzute cu valţuri 
şi răzuitoare mobile) prn lichefierea amestecurilor de nitro-derivaţi care 
se topeso relativ uşor (de exemplu amestecuri de tri- și dinitro-toluen). 
După procedeul la rece aplicat astăzi şi care este mai rapid, se amestecă 
componenţii solizi, de exemplu azotat de amoniu şi trinitro-toluen, după 
o prealabilă măcinare fină timp de 12—15 min în malaxoare Werner- 
Pileiderer. 

Un adaos de nitroglicerină, de obicei de 4%, asigură detonabilitatea 
şi transmisia unei serii de cartuşe chiar după o perioadă mai lungă de 
depozitare şi absorbţie de umiditate. Higroscopicitatea mare a azotatului 
de amoniu se previne, pe lingă uscarea totală înainte de amestecare, prin 
parafinarea cartuşelor” şi introducerea pachetelor de :2,5 kg în parafină 
lichidă, respectiv prin ambalarea în! hîrtie său masă plastică!) impermea- 
bilă. Vi EE ; 2 | 

„Un adaos de pulbere de aluminiu foarte, fină. (în cazul explozivilor 
3 pentru minerit de obicei 6—8%) în locul căruia se poate folosi și siliciură 
. de aluminiu duce la o mărire a presiunii gazelor datorită căldurii de ardere 
ridicate a aluminiului, ceea ce se manifestă printr-o creştere remarcabilă 
“a indicelui de lărgire a cavităţii în blocul de plumb. sel 
“La un conţinut corespunzător de nitro:derivaţi superiori ca trinitro- 
toluen, se obţin explozivi pe bază de azotat de amoniu fără adaos de nitro- 
glicerină cu detonabilitate suficientă și stabilitate la depozitare. (amonite). 
Tipurile mai vechi, așa-numiții explozivi Favier,, au fost folosite timp 
îndelungat în Belgia! şi se utilizează și astăzi în Franţa. Se folosesc di- şi 
_trinitro-derivaţii naftalinei ieftini drept componenți, de ardere. Omogeni- 
"tate mare se realizează în acest caz prin măcinare la colergang ca şi la 
fabricaţia pulberii negre, renunţindu-se la un adaos de nitroglicerină. Acest 
tip, bineînţeles, rezistă mai puţin unei depozitări îndelungate (absorbţie 
' de umiditate). Su SE Sa 
Problema de fabricaţie cea mai importantă în cazul acestui tip de explo- 
ziyi este prevenirea întăririi cartușelor prin contopirea amestecului dato- 
rită cărui fapt se îngreuiază introducerea cartușelor în găuri (împiedicare de 
încărcare), iar în cazul unui grad de înţărire înaintat se reduce mult detona- 
bilitatea. Multe materiale fin măcinate prezintă tendinţa de aglomerare a 
e articulelor. Conținutul de umiditate variabil al azotatului de amoniu 
"provoacă prin cristalizarea soluţiei saturate o contopirea a supraleţelor crista- 
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line datorită umidității aderente. În afară de aceasta, azotatul de amoniu 
posedă proprietatea de a forma diferite forme cristaline (cinci modificaţii 
alotrope) care, la trecerea prin punctul de temperatură corespunzător, se 
transformă una în cealaltă cu variaţie de volum. Prin aceasta se modifică 
suprafeţele de contact ale cristalelor, iar la creşterea volumului (punctul 
de transformare 32°C) cristalele se contopesc. ` 

Aceste influenţe sînt anihilate prin evitarea unei măriri de temperatură 
la depozitare şi încartuşare (răcirea masei inainte de incartuşare în instâlaţii 
„de aer comprimat) sau prin adaosuri speciale!). 


2. Explozivi pe bază de azotat de calciu 
(Calcinite) 


Căldura de formare mai mică a azotatului de calciu faţă de azotaţii 
alcalini duce la o cedare mai uşoară a oxigenului şi deci la o eficacitate 
mărită a azotatului de calciu. Condiţia de aplicabilitate ca purtător de oxigen 
la explozivi sau pulberi este îndepărtarea completă a apei de cristalizare 
din sarea comercială care, sub forma granulară cunoscută, este compusă 
aproximativ din 82% azotat de caleiu, 3% azotat de amoniu și 15% apă 
de cristalizare, (v. Winnacker, Anorganische Technologie II, 1950, p. 239). 
Uscarea se face pe aparate de uscare cu valțuri mobile la 120—130*C., 
Higroscopicitatea, care înainte împiedica folosirea produsului, este înlătu- 
rată la fel ca şi în câzul azotatului de amoniu (v. p. 496), iar pe de altă 
parte primele cantităţi de umiditate sînt legate ca apă de cristalizare. 

Din anul 1931 explozivii pe bază de azotat de calciu sînt utilizaţi în 
„special în saline, unde întrebuinţarea lor este foarte economică. Conţin 
azotat: de calciu şi azotat de amoniu aproximativ în aceeaşi cantitate şi, 
` alături de nitro-derivaţi, făină de lemn şi 6—8% nitroglicerină (v. tabela 11). 
În ultimul timp, acest exploziv hu. mai este fabricat, datorită faptului că 
puterea şi preţul lui nu prezintă avantaje faţă de explozivii mai puternici ` 


3 


„pe bază de azotat de amoniu. 


3. Explozivi pe bază de colorați 
SE (Clorattel 


Căldura de formare mică a cloraţilor şi posibilitatea de a ceda oxigen sub=- 
" stanțelor oxidabile permite folosirea lor în unele amestecuri explozive. Istoria 
„explozivilor pe bază de clorat poate fi urmărită pînă în anul 1788, ein 
Berthollet a înlocuit salpetrul din praful de puşcă cu cloratul de potasiu deseope-. 
„rind o pulbere nouă, care însă datorită sensibilităţii mari la frecare şi la inflamare. 
„a fost prea periculoasă pentru aplicarea minieră sau pentru muniții. A 
f Cu toată puterea de explozie mare, explozivii pe bază de clorați, brizanți, ` 
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bau scopuri practice în mine sau cariere se pot folosi numai tipuri puternic flegma- 
izate, ca de exemplu miedziankitul (compus din 90% clorat de potasiu şi 10% 
petrol) sau cloratit 3 (v. tabela 11), la care s-au redus mult sensibilitatea la frecare 
ŞI intlamabilitatea, puterea de explozie fiind însă şi ea mică. 


4. Explozivi pe bază de percloraţi 
(Percloratite) 


„Dintre percloraţii mai bogaţi în oxigen, interesează pereloratul de potasiu 
în timp ce sarea de sodiu nu poate fi folosită pentru explozivi fiind prea higrosco- 
pică. Percloratul de potasiu care rezultă la operația de rafinare a salpetrului de Chili ` 
a fôst adesea folosit împreună cu azotatul de amoniu. Percloratul de amoniu este de 
asemenea exploziv, ca şi azotatul de amoniu, însă spre deosebire de cloratul de amoniu 
este o combinaţie complet stabilă din punct de vedere chimic. Folosirea explozi- 
vilor pe bază de percloraţi nu prezintă pericole şi deci este posibilă o combinaţie cu 
explozivi pe bază de azotat de amoniu. Cu toate acestea acest tip de explozivi nu 
prezintă importanță. i 


d) Explozivi pentru grizu (Antigrizutoși) 


Pentru minele de cărbuni sint necesari explozivi de siguranţă, aşa- 
numiții explozivi pentru grizu (antigrizutoşi), care la explozie nu aprind 
amestecurile explozibile de gaz metan şi aer (grizu) sau suspensiile de praf 
de cărbune în aer. Chiar dacă gradul de siguranţă nu este decit relativ şi 
depinde de telul pregătirii exploziei, adică de cantitatea de exploziv, felul 
de încărcare și felul de iniţiere, totuși următoarele proprietăţi reprezintă 
condiția pentru on gerad de siguranţă cit mai mare: `- 

1. Explozivul trebuie să se descompună cit mai rapid și să posede o 
flacără de scurtă durată. Din această cauză, în special pulberea neagră este 
periculoasă şi interzisă în minele de cărbuni. i 

2. Viteza de aprindere aà amestecului metan-aer' este funcție da tempe- 
ratură (de exemplu pînă la 10 s la 650°C, 1 s la 1 000°C). Deasupra unei 
anumite temperaturi (peste'2 200°C) ea este extraordinar de mare. Explozivii 

_ trebuie astfel aleși înciţ cu toată transformarea rapidă, să posede o tempé- 
“ratură de explozie joasă. Es A 
~. Scăderea temperaturii de explozie, care condiționează o scădere a 
' energiei totale:şi deci a puterii, 'se realizează în special prin: adaosuri de 
materiale inerte, care nu participă la explozie: însă preiau o cantitate din 
căldura de explozie. În acest scop sînt utile săruri care conţin apă de crista- 
lizare (căldură de evaporare ridicată a apei), substanţe care se descompun 
ușor, ca bicarbonatul de sodiu (degajare suplimentară de vapori de apă 
şi bioxid de carbon), cit și săruri stabilă la temperatură ca clorura de sodiu 
(preluarea de căldură în raport cu căldura specifică). În cazul acestor ada 
suri, mărimea granulelor” joacă un rol hotăritor. Deoarece transmisia Š 
căldură de la suprafaţă la centrul cristalului inert este un fenomen relativ 
lent în comparaţie cu detonaţia, nu se stabileşte un echilibru de tempera- 


tură între gazele de explozie'şi'sărurile inerte: Deşi o sare foarte fină Ee 
foarte activ flacăra de explozie, ea opreşte pe de altă parte propagarea undei 
„+ explozive și poate 'avea o influenţă negativă asupr 
tusen La fjecar oh s 
SH determinarea siguranței la amestec grizu, a detonabi 
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tății de transmisie a detonaţiei. În afară de reducere 
Ti prin adaosuri cu acţiune de răcire şi substanța de 
importanță în cazul explozivilor pentru grizu (antigrizutosi). Azotatul de 
amoniu, el însuși un exploziv cu temperatură de explozie neobişnuit de 
Joasă (1 163*C, v. p. 491), este în special indicat, tinind seama de căldura 
sa de disociaţie mare, pentru prepararea unor amestecuri cu temperatura, 
flăcării joase. Din această cauză explozivii antigrizutoşi, atit cei pulveru- 
lenți cît şi cei gelatinoși, conţin drept component principal azotatul de 
amoniu. Datorită numărului mare de factori care determină gradul de sigu- 
ranță al unui exploziv, un calcul pe baze teoretice este nesigur. Din această 
cauză explozivii antigrizutoşi sînt încercaţi în locuri speciale de probă 
unde sint aduși la detonație în diferite condiţii în prezenţa unor amestecuri 
de aer cu metan sau praf de cărbune, pentru a constata dacă se inițiază 
ȘI explozia de grizu. Pe baza încercărilor de la Berggewerkschaftlichen Ver- 
_suchsstrecke în Dortmund-Derne, minele din Ruhr dispun azi de trei grupe 


a temperaturii flăcă- 
bază prezintă o mare 


de explozivi antigrizutoşi. 


Locurile de probă Sînt nişte tuneluri speciale cu secțiune de 2 m? şi o lungime 
de aproximativ 20 m, prevăzute la intrare cu o cameră de explozie cu o capacitate 
de 10 mê, care poate fi separată printr-un paravan de hîrtie. În această cameră se 
prepară amestecul cel mai periculos cu aproximativ 9% CH, și se înceârcă la energia 
de încărcături de mărimi diferite din explozivul'de încercat. Pentru examinarea 
explozivilor pentru grizu din clasa I aceştia sînt detonaţi în gaura unui mortier 
și trebuie să prezinte siguranţă față de grizu și praf de cărbune pînă la încărcături de 


600 g. Examinarea. explozivilor din clasa a Il-a ge efectuează într-un mortier cu șanț. - 


Acesta este un cilindru de oţel masiv de 2 m lungime, în care s-a frezat un șanț. 

„ La o anumită distanţă se află un perete de repulsie. Unghiul de incidenţă al gazelor 
de explozie trebuie să fie de 40% la această probă, iar distanța pînă la perete de 65 em. 
În aceste condiţii 375 g exploziv nu trebuie să provoace aprinderea. Examinarea 
explozivilor din clasa a III-a se efectuează cu același dispozitiv, și anume în poziția 
de inițiere cea mai sensibilă care, conform experiențelor dobîndite, are un unghi 
de incidenţă de 90° şi'o distanță de la perete de 20—30 cm. În acest caz o coloană 
de încărcătură de 2 m nu trebuie să provoace o iniţiere. f Ga 
Toţi explozivii antigrizutoşi trebuie să conţină un exces, de oxigen (începînd. 


din anul 1917 în Germania) astfel încît la explozie să nu formeze cantități apreciabile i 


de gaze toxice sau inflamabile. 


în “condiţiile de exploâtart într-o mină părăsită ;(Versuchsgrube 'Tremonia, Dort- ta : 


K 


mund). l SS, 
Clasa I. cuprinde explozivii cei mai puternici şi. cu siguranţa cea mai mică 


la grizu, Reprezentanţii principali sînt explozivii antigrizutoși gelatinoşi Nobelit -. 


S A = S dee e ` $ S ` SC 
Pe lîngă examinarea în tunelul special de probă, se efectuează controluri speciale. 


aniigrizulos B şi Grizu-wasagit B, şi explozivii. pulverulenţi Grizu-detonit şi Grizu= 


westjalit, (y. tabela 11). | i : Vi AN 
Clasa a II-a cuprinde în momentul de faţă explozivii îmbrăcaţi, Nobelit B- 

antigrizutos (M4) şi Grizu-wasagıt B'(M1). Acestea sînt cartuşe cu încărcătură dm: 

explozivi pentru grizu (antigrizutoși) din clasa I, îmbrăcaţi într-un strat de explo- 


-zivy slab absolut sigur fațăde grizu. În modul acesta la detonație gazele de explozie N 


fierbinţi ale explozivului central sînt, învăluite de gazele relativ mai reci ale explo- — 


` “zivului din stratul exterior ceea ce îngreuiază în mare măsură aprinderea metanului 


/ “însă nu o înlătură complet. E a că eg tă 
“Clasa a, III-a conţine toţi acei, explozivi care și în condiţiile de examinare 


cele mai severe mu aprind amestecul grizu (Grizu-astralite şi Grizu-bicarbute). Aceştia T 


se compun în mare parte din săruri inerte în special clorură de sodiu şi bicarbonât 


de sodiu și 10—15% ulei exploziv, Cu mult mai puternic, asemănător explozivilor e 


din clasa a II-a, este tipul cel mai nou, compus din azotat de sodiu, clorură! de amo». 


ër Sé , Cat 


GN 
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niu şi ulei exploziv (Grizu-carbonit si Grizu-securit), Bi pot fi folosiți şi în acele: 
locuri, undo pînă acum nu s-au putut utiliza explozivi. S 

Pentru identificarea explozivilor din diferitele clase, explozivii din clasa I 
sînt ambalaţi şi încartușaţi în hirtie albă, cei din clasa a Il-a în hîrtie albă cu dungi 
verzi şi cei din clasa a II-a în hirtie verde 1). 


e) Oxilicvite 28) 


Aerul lichid a fost folosit pentru prima dată în anul 1900 ca exploziv, cu ocazia 
construirii tunelului Simplon, introducîndu-se saci de pînză cu un amestec de petrol 
şi kieselgur în aer lichid. Procedeul n-a dat rezultate satisfăcătoare, puterea de 
explozie fiind mică datorită conţinutului de azot de 60% în aerul lichid. 


După ce s-a putut fabrica oxigen lichid după procedeul Linde (vezi 
Winnacker, Anorganische Technologie I, 1950, p. 231) cu puritate de 90%, 
s-a deschis calea pentru acest produs exploziv. Cartușele din sugativă sau 
hirtie perforată, umplute cu materiale inflamabile, sînt îmbibate cu oxigen 
lichid aflat în vase cu pereţi dubli. Îmbibarea se face în imediata apropiere 
a locului de întrebuințare. Materiale inflamabile pot fi în primul rînd ame- 
stecurile de făină de lemn și negru de fum, cît ai făina de turbă, iar absorb- 
ţia şi eficacitatea pot fi îmbunătăţite prin adaos de făină de plută. Pul- 
berile metalice, de exemplu de aluminiu, sînt; folosite pentru mărirea 
energiei. Se absoarbe pină la de patru ori cantitatea în greutate de oxigen 
lichid. Deoarece oxigenul se volatilizează rapid, o manipulare rapidă este 


"o condiţie pentru eficacitate și rentabilitate mare. Procedeele sint economice 


numai în cazurile cînd oxigenul este fabricat în apropiere şi'energia elec- 
trică este ieftină, deoarece chiar şi în cazul unor preţuri relativ scăzute ale 

oxigenului, pierderile prin volatilizare la transvazare, transport, îmbibare 

Și încărcare măresc mult preţul final al oxigenului care acţionează efectiv. 

În minele mari de potasiu din Germania mijlocie cît şi. în exploatarea 

Minette, Lorena, acest procedeu a fost aplicat timp îndelungat cu succes. 

Explozivii pe bază de aer lichid, prin cantităţile de căldură care se eli- 


“berează la explozie, sint dintre cei mai energici. Căldura lor de explozie 
maximă este în funcţie de raportul de amestecare. al substanţelor inflamabile 


şi este cuprinsă între 1 500 şi 2 000 kcal/kg, depăşind deci pe cea a nitro- 
glicerinei. Datorită densităţii reduse care este de maximum 1,0, însă de 
obicei 0,8 şi a vitezei de detonație: mijlocii (4 000—5 000 m/s) nu se atinge 
în nici un caz acţiunea brizantă a dinamitei sau a explozivilor militari 
turnaţi, respectiv presaţi. Puterea de explozie maximă corespunde cu cea 
a unui exploziv bun, pe bază de azotat de amoniu. În afară de aceasta, 
explozivii pe bază de aer lichid sînt foarte sensibili față de lovire, frecare, 
aprindere! prin flacără sau scinteie, și necesită din această cauză măsuri 


i de: prevedere. speciale la aplicare. Pentru amorsare s-au fabricat capse spex 


ciale, deoarece capsele pe bază de fulminat de mercur nu funcționau sigur la 


Pi) st fel de ambalaj este valabil pentru Germania (V.R.Ed.T.). 

d Pabst, Flüssigdi Saucustottund seine Verwondung als Sprengstott im 

Munchen 1947; Lisse, Sprengluttvertahren Berlin 1924; Noom, Techn. For 
berichte XVI, Schies- und; Sprengstotte, Cap. XI, p. 457 şi urm. 
4) V, Winnacker, Anorganische Technologie I, 1950, p. 258. 


Bergbau, 
tschritts- 


# 
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temperaturile joase ale oxigenului lichid. Introducerea capselor cu azotură 


Ba? i 
de plumb (p. 904), care se aprind la orice temperatură, a asigurat o detonație 
sigură şi in cazul acestor explozivi. 


î) Date statistice 


Explozivii minieri se folosesc în mare măsură pentru exploatarea căr- 
bunilor, minereurilor si rocilor. În anul 1950 s-au consumat în REG 
în medie următoarele cantităţi de exploziv pentru tona de produs minier: 
96 g exploziv/t huilă, 
270—460 g exploziv/t minereu, 
930 g exploziv/t de săruri potasice, 
200 g exploziv/t de sare. 


În minele de huilă din Germania de Vest numai în anul 1950, s-au 
consumat, 15 milioane încărcături. Pe lîngă aceasta s-au mai consumat 
cantităţi reduse de explozivi pentru construcţii de șosele şi tuneluri, 
pentru dărimarea clădirilor vechi și pentru afinarea pămîntului în agri- 
„cultură. Preţul unui kg de exploziv în anul 1950 a fost între 1,60—3,50 DM; 


iar consumul total de exploziv în REG de 25000 t.: 


IX. Pulberi fără fum Ro 


Pulberile fără fum sînt alcătuite în special din nitroceluloză (v: p. 467), — 
care prin adaos de dizolvant este adusă în stare coloidală, cornoasă și 
uneori prin adaos de alte substanţe în formele cele mai diferite (cilindri, i 
foiţe, cuburi etc.). Se deosebesc: ` ERE rit e 


1. Pulberi preparate cu dizolvanţi volatili. š 
2. Pulberi preparate fără dizolvanţi volatili. | M 
3. Pulberi cu un adaos mai mare de nitro-derivaţi cristalini. 


a) Pulberi preparate en dizolvanţi volatili 


Forma cea mai veche de pulbere fără fum leste pulberea cu nitrocelu- ` 
loză pură, care se prepară prin dizolvarea completă sau parțială a nitro- 
celulozei cu un conţinut de 12,5—13,4%, azot într-un amestec de alcool-eter 
„sau “în alt dizolvant uşor volatil. WE? 


; Dizolvarea se efectuează într-un malaxor Werner-Pfleiderer închis, cu două — 
" elice de malaxare orizontale, sau într-un cilindru culcat în care se roteşte un agitato. dé 
„care efectuează concomitent cu ajutorul unui șurub o mișcare înceată de du-te-vino 
în direcţia axei, La acest amestec se adaugă combinaţii care leagă uşor acidul azotic, — 
“respectiv oxizii de azot, sau provoacă descompunerea acestora (stabilizatori). P 
lingă creta umedă coloidală, care fin divizată, are o oarecare acțiune stabilizantă 
se folosesc în special difenil-amina, derivați ai ureei (centralite) şi uretani, Înain 
această masă/se obținea sub formă de plăci, trecîndu-se prin valţuri încălzite, 


p ce dizolvanţul se evapora BK în întregime. Astăzi se utilizează prese hidra i 
licee obținîndu-se benzi, fire sau oi indri de orice lungime, Presarea cit şi uscarea, 
i ulterioară pot fi efectuate discontinuu sau continuu. După tăierea plăcilor vălțuite 


KS 
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respectiv a firelor obţinute prin presarea cuburilor, cilindrilor și tubuşoarelor, 
are loc un tratament ulterior pentru îndepărtarea dizolvantului și formarea unei 
suprafeţe compacte pentru a atribui pulberii proprietăţi balistice constante. 


O variantă a acestei pulberi este pulberea poroasă, folosită la muniţiile 
pentru pistoale. Ea se obţine prin adăugarea unei:sări solubile în apă la 
nitroceluloza dizolvată, și dizolvarea acestei sări după formare. 


b) Pulberi fabricate fără dizolvanţi volatili 


Pentru a mări energia pulberii i s-a adăugat: nitroglicerină, însă la 
început din cauza adaosurilor reduse nu s-a putut renunța la un dizolvant 
(acetonă), ca de exemplu în cazul Corditei engleze. Puțin timp înaintea 
primului război mondial s-a observat la Dynamit A.G., că pot fi obţinute 
pulberi cu nitroglicerină şi fără dizolvanţi, dacă amestecul brut de nitro- 
glicerină și nitroceluloză obţinut în prezența apei este trecut prin valţuri 
încălzite la aproximativ 90°C, pînă ce se evaporă toată apa. Se obţine 
o masă cornoasă, plastică la temperaturi mari, care este vălţuită pentru a 
se obţine foi de o/anumită grosime şi apoi tăiată, sau este formată în prese 
hidraulice ca şi pulberea cu nitroceluloză, sub formă de batoane sau 
fidea. Pulberea poate “fi folosită fără a necesita un proces de uscare: 
îndelungat pentru îndepărtarea dizolvantului. În cazul unui conţinut mie 
de nitroglicerină se adaugă la pulberi cantităţi mai mari de stabilizatori. 
Stabilizatorii acţionează ca agenţi de gelatinizare şi reduc în același timp 
temperatura de ardere, micșorind uzura ţevilor de tun. Deoarece nitrogli- 
cerina nu este la dispoziţie în cantităţi nelimitate, în special în timp de 
război, iar sinteza glicerinei a devenit accesibilă de-abia în ultimul timp 
(vezi vol. II, „Produșşi intermediari alifatici“), s-a găsit în dinitpatul de 
diglicol uşor de sintetizat, o substanţă mai indicată pentru prepararea pul- 
berilor de acest tip. Acesta. are, ca urmare a unei arderi incomplete, o 
“căldură de ardere mai mică decît nitroglicerina și permite deci prepararea 
„unor. pulberi cu un conţinut caloric mai mic, care corodează mai puţin 
ţevile de tun. , 


pă 
Ei KR S 


sh SE e) Pulberi cu nitro-derivaţi cristalini 


> 


A 


“Un alt progres s-a realizat în urma adaosului de nitrat de guanidină 
sau nitro-guanidină la pulberea cu diglicol. Conţinutul mare. de azot al 
acestor, combinaţii a condus la pulberi cu un conţinut caloric şi mai redus 
și concomitent cu un volum de gaze mai mare, în special indicate pentru 
tunurile antitane și antiaeriene puternic solicitate. : X 
== Pulberea fără fum a găsit un domeniu de aplicare nou ca încărcătură 
"de propulsie pentru rachete. Condiţiile în care arde pulberea în acest caz 
sint, complet diferite de cele de la larderea în tunuri. Pe cind în tun, în 
fracțiuni de secundă, acționează presiuni de 500—2 000 ats, în rachete pul- 

rerea arde pînă la cîteva secunde, cu presiuni do numai 200—400 ats. 
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Tabela 12. Enumerarea citorva pulberi caracteristice 1) 


GE, 


Pulbere pe Pulbere pe Pulbere pe Pulbere pe 
bază de bază de A > nitro- 
nitroceluloză nitroglicerina de BAZĂ o PAZA E a 
meara e a | ea | ae OR 
i Nitrocelulozae e cae EE 98—100% 60—809 60—709 o 
2. Nitroglicerina, respectiv dini- E GG h SE 
tratul de diglicol ........ — 18—40% 30—40% 9 
3. Nitro-guanidina aaa o — SS EE So 
4. Agent de gelatinizare şi stabi- : S 
lizare. A sta era EE 0,2% 1—5% 1—5% 19 
5. Conţinut; caloric, în keal/kg | X s S $ 
pulbere ai poze 800—1 000 | 1000—1250 800—1 000 | 700—900 


TI EE 

—- 1) Indicaţii despre analiza chimică vezi C.T.U., vol. III şi Kast-Metz, Chemische Untersu- 

Tune dori Spreng- und Zündstoffe; pentru încercări balistice, Cranz, Lehrbuch der Ballistix, 
„ Springer, 5 


y 


SE = X. Mijloace de aprindere 


Nu toţi explozivii minieri ei militari, cu excepţia pulberii negre, pot 
fi aduși la detonație printr-o flacără, de exemplu a unui fitil cu pulbere 
neagră. Numai ciţiva explozivi bogaţi în nitroglicerină deţonează, de obicei 
prin atingere cu un metal fierbinte. Alfred Nobel a constatat că pentru ini- 
Here unei detonaţii sigure sînt necesari explozivi speciali, care se aprind 
uşor cu ajutorul unei flăcări şi la care arderea iniţială se trânsformă rapid 
în detonație. Reprezentanţii cei mai importanţi ai acestor explozivi de ini- 
tiere sint fulminatul de mercur şi azotura de plumb. Datorită sensibilităţii 
lor mari faţă de lovire, frecare și aprindere prin flacără, se prepară numai. A 
„în cantităţi relativ mici, iar pentru aplicarea fără pericol se presează în 
-capace de cupru sau aluminiu. Dacă o astfel de capsă detonantă prevăzută. 
„cu fitil sau cu dispozitiv de aprindere electric este introdusă într-un cartuș,’ 
așa-numitul cartuș de șoc, ea provoacă singură detonaţia cartuşului de şoc 


şi o transmite ei coloanei de exploziv învecinate. = - X 
al Fulminatul de mercur `. 

Fulminatul de mercur (HgQ,N,0.) este sarea de mercur a acidului ful- 
minic, izomerul acidului cianic (HO—N=C). A fost descoperit în 1799 de 
către Howard, studiat mai îndeaproape de Liebig și introdus în tehnica explo- - 
ziei de către Alfred Nobel. Se prepară prin dizolvarea mercurului în acid = 

“azotic concentrat și introducerea acestei soluții'într-un exces mare dealcool 
Printr-o reacţie foarte violentă se formează fulminatul de mercur, insolubil 
în acid azotic diluat și alcool. Prepararea industrială se face în retorte 
de sticlă cu maximum, 1 000 -g mercur pe şarjă. Fulminatul de mercur 
se spală cu'apă pînă la neutralizare și se depozitează sub apă. În această 
stare este insensibil. Fulminatul de mercur tehnic formează cristale mici în 
formă de piramide de culoare brună pină la cenușiu, provocată de răşini și ` 
"mercur coloidal. În stare pură este incolor şi puternic reiringent. Prin Si 
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lovire şi Troenro dotonoază cu zgomot puternic; la aprinderea unor cantități 
Mici lu aer docropitează, iar închis în capsa detonantă, arderea rapidă se 
transtormă într-o detonație brizantă. 


b) Azotura de plumb 


Un alt exploziv de iniţiere este azotura de plumb, propusă de Wöhler 
şi Martin, oaro oste sarea de plumb a acidului azothidric (HN,). Se pre- 
pară prin reacție de dublu schimb, între o sare de plumb solubilă, depre- 
ferinţă azotat de plumb, şi azotura de sodiu. Aceasta se obţine ușor din sodiu 
motalio prin care se trece amoniac la 350°C, iar amidura de sodiu rezul- 
tată se transformă cu protoxid de azot în azotura de ‘sodiu. Procesul de 
precipitare este astfel condus incit azotura de plumb să nu precipite nici 
sub formă coloidală și nici sub formă de cristale mai mari. În formă colo- 
idală se prelucrează greu și prezintă o sensibilitate de aprindere mai 
redusă, pe cînd cristalele mai mari sint extraordinar de sensibile şi deto- 
nează chiar ei prin stărimare sub apă. Extrem de periculoasă este azotura de 
mercur, care din această cauză nu şi-a găsit aplicabilitate tehnică. Uscarea 
Şi cernerea azoturii de plumb se fac automat, datorită pericolului de 
explozie, folosindu-se numai cantităţi mici. 

Azotura de plumb prezintă față de fulminatul de mercur avantajul că 
aprinsă neînchis, chiar şi în cantităţile cele mai mici, detonează imediat. 
Datorită acestui fapt pot fi folosite cantităţi mai mici. Temperatura ei de 
aprindere poate fi redusă prin adaos de nitro-rezorcinat de plumb (tricinat) 
uşor inflamabil, ceea ce însă în caz de aprindere electrică nu este necesar. 


c) Diazo-dinitro-tenol (4,6-dinitro-2-diazo-1-hidroxi-benzen) 


|. Această substanţă este folosită în S.U.A. ca încărcătură de iniţiere, 
„ în special în cazul folosirii! încărcăturilor primare de nitro-manită. Prepa- 
` rarea se efectuează prin diazotarea acidului picraminic și recristalizare din 
acetonă (greutatea specifică 1,63). Este mai puţin sensibil la şoc decit fulmi- 
natul de mercur şi azotura de plumb, iar în ceea ce priveşte sensibilitatea 
la frecare este egală cu a acestora. Sub 77°C se descompune fără explozie, 
= jar peste această temperatură cu explozie. Brizanţa sa este mai mare decit 
= a celorlalţi doi explozivi. Cantitatea minimă necesară (încărcătură limită) 
este cuprinsă între cea'a tulminatului de mercur şi a azoturii de plumb. 


Lee ~ d) Prepararea capselor detonante 

` oe Pe cînd înainte capsele detonante se, umpleau cu fulminat de mercur, pur sau 
CH “eu un amestec de fulminat de mercur şi clorat de potasiu, s-a trecut mai tirziu la 
H: “capse detonante combinate. Acestea conţin o încărcătură principală de trinitro-toluen 
ae presat, tetril, nitro-pentaeritrită sau nitro-manită (încărcătură secundară). şi pe 


easupra o încărcătură mică de fulminat de mercur, azotură de plumb sau diazo- 
E, (încărcătură primară), care este suficientă pentru a provoca cu siguranță 
“detonaţia încărcăturii secundare. În tuncţie de mărime, capsele detonante sint nume- 


este capsa nr, 8.Pe lingă aceasta sînt folosite în cantități mai reduse capsele de ex- 


rotate de la 1 la 8. Cea mai folosită şi totodată indicată pentru minele de cărbuni 


$ 


DON 
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plozie nr. 6 ŞI nr. 3. Se folosesc capse de cupru și de aluminiu. Capsele de cupru conţin 
ca încărcătură primară fulminat de mercur, capsele de aluminiu azotură de plumb 
Pentru folosire în mine, în care există pericolul formării de grizu, sînt indicate cap- 
sele de cupru, deoarece capsele de aluminiu pot aprinde amestecul grizu datorită 
temperaturii înalte de ardere a aluminiului. 


e) Prepararea îitilelor și dispozitivelor de amorsare electrice 


Amorsarea capselor detonante se face fie cu ajutorul unui fitil cu pulbere neagră, 
De pe cale electrică, Fitilul cu pulbere neagră se prepară realizină straturi de împle- 
titură în jurul firului format din grăunţi foarte fini de pulbere neagră şi aplicînd 
apoi un strat de smoală. Pentru folosire sub apă şi în scopuri militare fitilul. » 
este impermeabilizat cu un strat de gutapercă. Viteza de ardere, foarte mică, este 
egală cu aproximativ 1 cm/s. A 

„Pe lîngă fitilul cu pulbere neagră care arde încet mai există fitilul ce detonează 
cu viteză mare, numit şi fitil detonant. ` Fitilele detonante mai noi sînt alcătuite 
din fire de nitro-pentaeritrită, prevăzute cu un strat de umplutură, imermeabili- 
zate şi ferite de acţiuni mecanice prin acoperire cu mipolam. Acest fitil detonant 
poate fi amorsat numai cu ajutorul unei capse detonante; posedă însă o viteză - 
de aproximativ 7 000 m/s. Folosirea fitilului. detonant devine din ce în ce mai 
importantă prin perfecționarea tehnicii de explozie. 

Aprinderea capselor detonante pecale electrică se face cu ajutorul dispozitive- 
lor de amorsare electrice. Cel mai des întrebuințat este dispozitivul de amorsare 
cu punte. O încărcătură de aprindere, compusă din substanţe uşor inflamabile, 
de exemplu picrat bazic de plumb, este aprinsă cu ajutorul unui aşa-numit şoc de 
curent electric prin intermediul unui fir de înaltă rezistenţă — punte incandescenţă. 
În cazuri speciale se foloseşte și așa-numitul dispozitiv de amorsare prin scînteie. 
În acest caz puntea incandescenţă este înlocuită cu BE conducătoare electric ` 
amestecată direct cu încărcătura de aprindere. Dispozitivele de amorsare, electrice 

-au fost fabricate mai întîi pentru amorsoare deschise (fără capsă detonantă) fiind fixate 
la capsa detonantă. Amorsarea electrică a pătruns şi mai mult în tehnica exploziilor 
prin combinarea capselor detonante cu amorsorul electric sub forma așa-numitului 

-amorsor detonant. În acest caz dispozitivul de amorsare electric este fixat în spațiul 
gol al capsei detonante. Pentru închidere se foloseşte un dop elastic din material 
sintetic termoplastic, prin care sînt introduse legăturile de aprindere. Acest amorsor — 
detonant este-neatacat de umiditate, uşor manipulabil şi fără pericol la tatrebuinţare. 

Prin intercalarea unei bucăţi de fitil cu pulbere la un dispozitiv də amorsare. 
„electric deschis se obţin fitilurile de amorsare cu timpi. Timpul în care se face amor- 
| sarea poate fi reglat, variind lungimea fitilului cu pulbere; La capătul liber al 

fitilului se fixează Sp Aia puteai Acest fel de decalare în timp a exploziilor este. 
depăşit de amorsorul cu 'țimpi, modern. La acesta, în învelișul capsei de explozie. 
lîngă amorsorul electric este introdus un dispozitiv precis de reglare a timpului 
"Acesta este aprins de amorsorul electric și arde într-un anumit timp fără degajare. 
„de gaze, provocînd după aceasta aprinderea încărcăturii capsel. $ 
Aceste dispozitive de amorsare în timp se fabrică în trei tipuri: 
i. Amorsorul în timp rapia în 10 trepte cu intervale ale timpului de arăara 
de 1/2 s; S e l , DI Ee 
fi Amorsorul A timp rapid în 12 trepte cu intervale ale timpului de ardere 
de 1s ` A SĂ S A $ k Ke 
Ă 3. Amorsorul în milisecunde cu 12 trepte cu intervale ale timpului da ardere 

"de 34 milisecunde. Sa OES, Să 4 e Se 
Cu amorsoarele în timp rapid se obţin, datorită transmisiei prompte î 
| timp; rezultate mai bune la explozie, decit cu amorsoar 
amorsorul în milisecunde avantajele sînt şi mai mari: stă 
a rocii, micşorarea șocului la explozie şi, dat fiind timpul foarte scur 
pericolului de amorsare în gaura învecinată. Datorită acestor avantaje amorsoa el 


“în milisecunde capătă o importanţă din ce în ce mai mare, 


8 
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plozie nr. 6 ȘI nr. 3. Se folosesc capse de cupru şi de aluminiu. Capsele de cupru conţin 
ca incărcătură primară fulminat de mercur, capsele de aluminiu azotură de plumb 
Pentru folosire în mine, în care există pericolul formării de grizu, sînt indicate cap- 
sele de cupru, deoarece capsele de aluminiu pot aprinde amestecul grizu datorită 
temperaturii înalte'de ardere a aluminiului. 


e) Prepararea fitilelor și dispozitivelor de amorsare electrice 


i Amorsarea capselor detonante se face fie cu ajutorul unui fitil cu pulbere neagră 
Tie pe cale electrică. Fitilul cu pulbere neagră se prepară realizină straturi de împle- 
titură în jurul firului format din grăunţi foarte fini de pulbere neagră și aplicînd 
apoi un strat de smoală. Pentru folosire sub apă şi în scopuri militare fitilul + 
este impermeabilizat cu un strat de gutapercă. Viteza de ardere, foarte mică, este 
egală cu aproximativ 1 cm/s. A 
„Pe lîngă fitilul cu pulbere neagră care arde încet mai există fitilul ce detonează 
cu viteză mare, numit și fitil detonant. Fitilele detonante mai noi sînt alcătuite 
din fire de nitro-pentaeritrită, prevăzute cu un strat de umplutură, imermeabili- 
zate şi ferite de acţiuni mecanice prin acoperire cu. mipolam. Acest fitil detonant 
poate fi amorsat numai cu ajutorul unei capse detonante; posedă însă o viteză 
de aproximativ 7 000 m/s. Folosirea fitilului detonant devine din ce în ce mai 
importantă prin perfecţionarea tehnicii de explozie. 
Aprinderea capselor detonante pe cale electrică se face cu ajutorul dispozitive- 
lor de amorsare electrice. Cel mai des întrebuințat este dispozitivul de amorsare 
cu punte. O încărcătură de aprindere, compusă din substanţe uşor inflamabile, 
de exemplu picrat bazic de plumb, este aprinsă cu ajutorul unui așa-numit soe de ; 
curent electric prin intermediul unui fir de înaltă rezistență — punte incandescentă. — 
În cazuri speciale se foloseşte şi aşa-numitul dispozitiv de amorsare prin scênteie. eg 
În acest caz puntea incandescenţă este înlocuită cu substanţă conducătoare electric 
amestecată direct cu încărcătura de aprindere. Dispozitivele de amorsare, electrice 
“au fost fabricate mai întîi pentru amorsoare deschise (fără capsă detonantă) fiind fixate. 
la capsa detonantă. Amorsarea electrică a pătruns şi mai mult în tehnica exploziilor. 
prin combinarea capselor detonante cu amorsorul electric sub forma așa-numitului 
-amorsor. detonant. În acest caz dispoziţivul de amorsare electric este fixat în spațiul 
gol al capsei detonante. Pentru închidere se foloseşte un dop elastic din material 
sintetic termoplastic, prin care sînt introduse legăturile de aprindere. Acest amorsor ` 
detonant este-neatţacat de umiditate, uşor manipulabil şi fără pericol la fatrebuinţare. 
. Prin intercalarea unei bucăţi de fitil cu pulbere la un dispozitiv də amorsare 
„electric deschis se obţin fitilurile de amorsare cu timpi. Timpul în care se face amor- 
' sarea poate fi reglat variind lungimea. fitilului cu pulbere; La capătul liberal — 
“fitilului se fixează capsa detonantă. Acest fel de decalare în timp a exploziilor este ` 
depășit de amorsorul cu 'țimpi, modern. La acesta, în învelișul capsei de explozie. 
lîngă amorsorul electric este introdus un dispozitiv precis de reglare a timpului 
“Acesta este aprins de amorsorul electric şi arde într-un anumit timp fără degajare 
‚de gaze, provocînd după aceasta aprinderea încărcăturii capsel. a: 
Aceste dispozitive de amorsare în timp se fabrică în trei tipuri: i 
“7 å. Amorsorul în timp rapid în 10 trepte cu intervale ale timpului de ardera 
de 1/2 s. 4 | SAN, AA Bee 
Se Amorsorul A timp rapid în 12 trepte cu intervale ale timpului de ardere 
de 1 s, | Vp ci \ ` EN aa: 
` 3. Amorsorul în milisecunde cu 12 trepte cu intervale ale timpului da ardere 
"de 34 milisecunde. Tag AAA a Mal DEE «i ak 
SE: Cu amorsoarele în timp rapid Se obţin, datorită transmisiei prompte 
timp, rezultate mai bune la explozie, decit cu 'amorsoarele de moment. Aşadar pent g 
_amoórsorul în milisecunde avantajele sînt și ma! mari: stărîmarea mai avantajoasă w 
a rocii, micşorarea șocului la explozie și, dat fiind timpul foarte scurt, înlăturare 
pericolului de amorsare în gaura învecinată. Datonită acestor avantaje amorsoarel 
în milisecunde capătă o importanţă din ce în ce mai mare, vă 
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“Wallach, Festschrift zur Erinnerung an seine Forschungen aut dem 


TERPENII ȘI CAMFORUL 
de Dr. phil. Ewald Dickhăuser, Frankfurt pe Main-Hoechst 


"A. Privire generală asupra chimiei uleiurilor eterice 
și în special a terpenilor 


Chimia terpenilor joacă în cadrul tehnologiei chimice un rol modest, ca de 
altfel întregul domeniu al uleiurilor eterice, din care fac parte terpenii și care se 
tratează în general foarte pe scurt. Un mare număr de savanţi renumiţi din Germa- 
nia şi străinătate lucrează de decenii în acest domeniu interesant; de cele mai multe - 
ori este însă vorba de lucrări cu caracter pur științific, care servesc la stabilirea 
Structurii acestor combinaţii. complicate extrase din sucurile plantelor. Cu toate: 
acestea extragerea şi prelucrarea uleiurilor eterice se practică de sute de ani ṣi pre- 
zintă şi astăzi aceeaşi importanţă în domeniul parfumurilor, care derivă în primul 
rind din produsele anumitor grupe de plante. În timp ce înainte vreme omul se 
mulțumea cu valorificarea directă a amestecurilor de substanţe, mirositoare extrase 
din plante, începînd cu sfîrşitul secolului trecut, ca urmare a cercetărilor lui Otto 
Wallach) se urmăreşte izolarea industrială a unor fracțiuni unitare de substanțe 
mirositoare, atît prin metode fizice cît şi prin transformarea chimicăa diferitelor 
clase de substanţe în combinaţii definite izolabile. Din punct de vedereschimic, 
uleiurile eterice se deosebesc fundamental de uleiurile vegetale propriu-zise, care 


“sînt esteri ai acizilor graşi cu glicerina; ele constau din amestecuri complicate de 


hidrocarburi 'alifatice, aromatice şi hidroaromatice, aldehide, alcooli, esteri şi acizi. 
SE ? SC K 
B. Metode de separare ` EE 
j i | 
„Pentru separarea uleiurilor. eterice, din flori, frunze, fructe,.lemn, ră- 
dăcini, secreţii răşinoase sau din alte secreţii ale plantelor adecvate se aplică. 
cele mai diverse metode, dintre care distilarea cu vapori de apă este cea mai 


b 


N 


uzuală. i 


3 ł d ` 2 
În modul acesta substanțele organice, avind adesea puncte de [fierbere 
ridicate, formează cu vaporii de apă amestecuri saturate, care distilă la 


S g S ] Z d CH â a (yz 
„temperaturi cu mult inferioare celor corespunzătoare punctului de fierbere - 


al acestor substanţe labile. La uleiurile foarte sensibile, de exemplu esterii 
cu tendinţă pronunţătă de hidroliză, materialul vegetal mărunțit se pune 


pe talere de sită într-o coloană si se lasă/să treacă vapori. Uleiurile se separă. . - 
"de stratul apos'în vasul receptor şi se pot prelucra mai departe. 


H A 


'La multe varietăţi preţioase de flori distilarea cu vapori nu îşi atinge 


"scopul, deoarece se pot antrena, cu randament scăzut, numai unele frac- 


1) Otto Wallach, Terpene u, Campher, Ed. Veit şi Comp. Gel $ 1909: Otto KC 
/ f ebiet der Ters 


pene, Ed, Vanderbrock şi Rupprecht, 4909.1 i ' 
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țiuni din uleiurile eterice. În acest caz extracția se face prin maceraţia 
florilor cu grăsimi animale încălzite la 70—80*C. Din „pomezile“ saturate 
cu extracte de flori, uleiurile eterice se extrag cu alcool. 

În ultimul timp a dobindit importanță obținerea uleiurilor preţioase 
prin eziragere la rece cu dizolvanţi uşor volatili ca eter, eter de petrol, tetra- 
clorură de carbon etc. Dizolvantul se elimină din extracte prin distilare, 
la sfirșit în vid, iar din reziduul care conţine rășini, ceruri etc., uleiurile 
eterice se extrag cu alcool. 

La „enfleurage“ se folosesc pentru absorbţia substanţelor mirositoare 
grăsimi animale, care se întind pe plăci de sticlă. Între plăcile astfel pre- 
parate se aşază florile in straturi şi astfel ele cedează stratului de grăsime 
substanţele lor- mirositoare. Acest procedeu are importanţă la obţinerea 
uleiurilor eterice din flori de iasomie și tuberoze, deoarece aici după cule- 
gerea florilor au loc procese care duc la o nouă formare de substanţe mirosi- 
toare. 

Dacă se aplică alte procedee nu se obţin decit cantităţi mici din uleiurile 
înmagazinate în plantă. 

Domeniul uleiurilor eterice nu poate fi prezentat aici decit în mod suc- 
cint. El foloseşte procedee speciale care de cele mai multe ori se situează 

` în afara metodelor de lucru ale tehnologiei chimice. Aici va fi tratat numai 
„ domeniul special al terpenilor valorificaţi industrial. Între aceştia au găsit 
aplicaţii largi unii alcooli, esteri şi în special cetone (camfor). 


C. Terebentina şi derivații săi 


Sub numele de terebentină se înţeleg secrețiile diferitelor varietăţi de 
pin care: se obţin ei se colectează sub forma unei răşini viscoase prin cre- 
starea cojii copacului. Produsul brut se separă într-un mod primitiv, uneori 
chiar în pădure, în fracțiunea volatilă, uleiul de terebentină şi un reziduu 
răşinos, colofoniul. Adesea se aplică încă modul de distilare vechi, cu foc 
direct; uneori însă se face o distilare cu vapori de apă, mult mai blindă, 
prin care se obţin terpenii în starea lor inițială, în Lomp ce la distilarea uscată 
se produc uşoare modificări, datorită supraîncălzirii produșilor naturali, 
uneori nestabili. | 

` Colofoniul, componenta principală a terebentinei brute, constă în 


A esență din acizi rezinici cu formula Ce Haat UO, acid abietic şi pimaric, 
A alături de care se găsesc mici cantități de substanțe nesaponificabile: Punctul 
„de topire se găsește între 90—100*C, iar cifra de aciditate între 140—185. 
„Ca mijloc tipic de recunoaștere serveşte reacţia Storch-Morawski, care dă o 


~~. coloraţie violetă intensă la tratarea unei soluţii de colofoniu în anhidridă 
= acetică cu citeva picături de acid sulfuric concentrat. Es 
` / La separarea prin distilare a terebentinei brute se obține 15—25% ulei 

de terebentină volatil, în timp ce acizii rezinici cu punct de fierbere ridicat 
“rămîn ca reziduu. Întocmai ca uleiul de terebentină, şi colofoniul este 
- foarte sensibil la supraincălzirile care se produc în vasul de distilare. Peste 
150C apar la distilarea uscată ca produși de descompunere acidul acetio 
şi uleiurile de rășină care dăunează calităţii uleiului de terebentină şi -a 
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colofoniului. Afară de aceasta, impurităţile lemnoase din materia primă au 
tendinţa de a se carboniza parţial la temperaturi mai înalte, ducind astfel 
la inchiderea culorii colofoniului. Valoarea și preţul colotoniului se apre- 
ciază în primul rind după culoare. Răşina americană de culoare deschisă, 
foarte slab gălbuie, poartă marca X, urmind apoi WW, WG etc. Pentru 
evitarea supraincălzirilor la distilare se foloseşte azi de cele mai multe ori 
încălzirea cu vapori. 
Mai mult de jumătate din colofoniul produs se folosește pentru fabri- 
carea săpunurilor de rășină, atît sub forma de săruri de sodiu, cît şi ca pro- 
duse parţial saponificate, în care se găsesc acizi rezinici netransformaţi 
în stare de dispersie foarte fină. Săpunurile de rășină sînt adesea utilizate 
în săpunurile menajere sau la încleierea hirtiei (v. vol. II, Celuloza, Hirtia). 
Deşi adaosul direct de colofoniu în industria de lacuri a regresat, totuşi se 
folosesc pentru lacurile pe bază de ulei — ca rășini tari — sărurile colofo- 
niului cu calciul sau cu alte metale (v. vol. IV, Lacuri). În industria lacurilor 
sint mai valoroase răşinile esterice (esteri de glicerină) și în special produsele 
asemănătoare copalului obţinute din colofoniu cu răşini de fenol-formaldehidă 
(v. vol. IV, Lacuri). i 
Cel mai mare producător de colofoniu sînt S.U.A. care produc circa 
400 000 t pe an, reprezentind 70% din producția mondială. În Europa, 
cele mai importante ţări producătoare sînt U.R.S.S., Franța, Spania, Portu- 
galia şi Austria. CS 
Mult mai mare este posibilitatea de valorificare a componentei volatile 
din terebentina brută, uleiul de terebentină, care constă dintr-un amestece 
complex de compuși terpenici în special ciclici cu structură diferită, con- . 
ținînd mai ales «-pinen şi B-pinen. | aie ee 
Utilizarea uleiului de terebentină ca dizolvant şi diluant în domeniul 
fabricării lacurilor este foarte veche (v. vol. IV, Lacuri). Astăzi, ela fost 
înlocuit în mare parte prin dizolvanţi sintetici, dar datorită proprietăților — 
sale specifice el este încă mult utilizat în domenii speciale. Uleiul de tere- 
bentină este deosebit de apreciat la fabricarea cerii de parchet şi a cremei 
de ghete. l , 


` Tabela 1. Producţia anuală a produselor de distilare a răşinilor în ultimii ani, în tone!) 3 
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I. Teoria formării terpenilor 


Intorosanto sînt unele lucrări gi ipoteze ale lui Wallach, Aschan?) si ale altor 
, 3 e alt 


savanți asupra modului de formare al moleculelor de terpeni în celula vegetală 
Wallach „a clasificat "încă în 1891 terpenii în hemiterpeni GH: terpeni propriu-ziși 


Golla Şi politorpeni IG Hals şi a menţionat izoprenul (I) ca fiind cel mat impor- 
tant hemitorpon caro poate trece prin polimerizare în Cao Has $i polimeri mai înalţi 
S-a reușit să se obțină din izopren dipentenul (IÍ) ṣi silvestrenul (HIj S 
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ER Formarea pinenului biciclic (IV) din două molecule de i i 
prin formularea de mai jos: TY Ee raS Ke 
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, D. Obţinerea materiilor prime 


a) Uleiul de terebentină din răşini (de colofoniu) S 


„Materia primă provine de la varietățile de conifere capabile să secrete ` 
"rășini.. După. îndepărtarea. cojii lemnul se crestează pe anumite porţiuni. 
Materia rășinoasă ce se scurge din răni se: culege şi se separă prin distilare 
„cu vapori de apă sau în vid în ulei de terebentină şi în colotoniu. Gompo- 
_ziţia rășinii prezintă vafiaţii apreciabile (75% colotoniu şi 25% terpeni). 
Cantitatea de terebentină recoltată de la un copac poate fi de 5 kg şi chiar 
mai mult; la recoltarea menajată se limitează însă la 1,5—2 kg. sa 
Ps lîngă distilarea prin, încălzire directă, cînd are loc adăsea o dimi- 
, Duare a calităţii, se utilizează și încălzirea cu vapori direcţi.” Cele mai 
„bune rezultate se obţin prin încălzirea cu vapori indirecţi şi distilare în vid, 


EE Ge? 1) Ossian Aschan, Naphthenverbindungen, Torpong und 'Qamphdrarten, Ed 
„Walter de Gruyter’ şi Go., Berlin-Leipzig! 1929, 
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ia 4 na E se EE cu vapori de 10 ats, iar distilarea se face 
presiune de 3—6 torr. Terebentina purilicată se încălzeşte la 80—90°C şi 
apoi se diluează cu ulei de terebentină. Sub această formă ea este aspirată în eva- 
poratorul tubular de vid şi uleiul de terebentină este vaporizat. Reziduurile din 
uleiul de terebentină şi rășină lichidă ies din fasciculul de țevi pe la partea superioară: 
uleiul se condensează în separator şi răcitor, în timp ce colofoniul curge într-un vas 
de colectare unde este antrenat din nou cu vapori de apă. Uleiul de terebentină diñ 
răşină asttel obținut are un aspect limpede ca apa. El conține «-pinen și f-pinen 
în proporție de 90%. 


Separafăr 


Abur 


Fig. 1. Schema distilării terebentinei (după Casiets-Larran) . 


D 


Producţia mondială reprezintă circa 170 000 t, anual. Principalele ţări 
producătoare sînt S.U.A., Uniunea Sovietică, Franţa, Spania, Portugalia, 
Grecia şi, în măsură mai mică, Austria şi Germania. 
: 3 i 4 SEN t 
b) Terebetina americană din lemn (Wood-Terpentine) şi uleiul de pin ~ . 
-(Pineoil) Sé Le 


N 


` Ca materie primă servesc lemnul de bușteni și cioatele conținînd răşină, . 
care se găsesc în S.U.A. în cantităţi mari în urma despăduririlor intense 
din trecut. Conţinutul de ulei de răşină este cuprins între 18 şi 35%. 


Separarea uleiului de 'terebentină din lemn are loc prin extracție ca 
dizolvanţi sau distilare cu vapori. Lemnul mărunţit. şi uscat în prealabil se 


extrage cu dizolvanţi (derivați halogenaţi sau benzină). Dizolvantul, uleiul 
de terebentină din lemn şi uleiul de pin se separă prin distilare fracționată, 
în timp ce răşina rămine în blază ca reziduu. Se poate tace în prealabil eg 
antrenare cu vapori:a uleiului de terebentină și a unei părți din uleiul de. 
pin, urmată apoi de o'extracție în vid a lemnului uscat. Uleiul de tere- 


bentină de lemn antrenat cu vapori se apropie ca proprietăţi de uleiul ` SC 


de terebentină din răşini: Producția în SU. A. este cuprinsă intre 


20 000—35 000 t/ân, + à SE 
Fracţiunea care distilă după uleiul de terbentină din lemn se cunoaște 


sub numele de ulei de pin. 


` 
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Tabela 2. Compoziţia uleiului de pin (Yarmor 302, Hercules Powder Comp.) 


CENS 
EE Ee Wer Ek ` 58,9%, 
NSE A e ER EEN 4,2% 
Borneol şi alcool &-fenchilie „Nesu, aa i N tă Ala E 7,8%, 
Dihidro-a-terpineol, alcool e-tenchilic și izoborneol .... a 10,1%, 
Lu) ENEE 5,3%, 
ZE 30%, 


100,0% 


Tabela 3. Date fizice pentru uleiul de pin 


Temperatura de fierbere la 760 mm col. He, 180—2309"G 
100 it Ma OD E A RR IRA Re Dea A ral nel BO RC pa e 0,9—0,944 
TEE E 1,4871—1,483 - 
Punct de intlamabilitate circa ......... EE AS a iza iza 65—90°C 


Tunde. ; EYapargror, 
Zuse i er 
OIEI VOI J 

GA 


d ps. 
GC 
Zr FS 
== 
=) 
Z 2 


Măruntirea 
LEMNU 


Aar Lakes ge 
Zactoaarg 


Yaz Je Fi by 
SE Je pentru 


SÉ wë e , die eben lei depin 
j 4 Së e 
SE fam | Jee Co 
/ Wies j 
Dee Je EE E 


Fig. Kë Schema tehnologică a unei instalaţii pentru obţinerea colofoniului, uleiului 
de terebentină, dipentenului si uleiului de. pin din lemn de buşteni şi cioate 
“(după Naval Stores and Terpen Chemicals). ` 


feapier peniru 


Factiuni depinen 


\ 


if Uleiul de pin se fabrică aproape exclusiv în S.U.A. producţia ultimilor 
"ani a variat Gr şi se cifrează. la circa 7000000 galoane/an (circa 
Es 0 m2/an). SE Í n Les? 
A R al] éi pin este un dizolvant bun; în afară de aceasta are proprietăţi 
tensioacţive, fiind folosit de aceea ca adaos la săpunuri şi agenţi de spălare 
gi la flotaţia minereurilor (v. Winnacker-Weingaertner, Chemische Techno- 


+ logie. V, p. 59). 


D 
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cl Uleiul de pin (uleiul de terebentină obţinut prin distilare useată) 


Uleiul de pin se obţine prin distilarea uscată a lemnului de conifere 
mărunţit, la temperaturi pină la 350°C. Se formează cărbune de lemn gi 
gudron, care se separă prin distilare fracționată în ulei de terebentină de 
lemn, ulei de pin, gudron de brad (sau de conifere) și reziduuri. Producţia 
de ulei de pin este relativ scăzută. 


d) Uleiul de terebentină „sulfat“ 


La prelucrarea celulozei după: metoda sulfat (v. vol. II) în prezenţa 
sulfurii de sodiu, la destinderea fierbătoarelor de celuloză o dată cu vaporii 
pleacă și terpenii conţinuţi în esența respectivă. Din aceeași categorie face: ` 
parte. și uleiul obţinut la prelucrarea lemnului după procedeul cu legie. 
Din uleiul brut obţinut după procedeul sulfat se poate obţine, printr-un trd- 
tament cù agenţi oxidanţi, urmat de o distilare fracționară îngrijită, un pro: 4 
dus echivalent cu uleiul de terebentină din rășină. 


Tahela 4. Date caracteristice ale diferitelor uleiuri de terebentină 


Punct deinfla-| - Greutate /puiai) de Distilat pînă 
mabilitate specifică la~ |fierbere iniţial la 170%0 
mim. SC 20°C min. *C min..% vol. € ei A 
Ulei de terebentină din rășină .... 31 0,860—0,870| - 450 90. | 
Ulei de terebentină de lemn, di- e A E 
stilat cu vapori... A iz EE 31 0,855—0,860 150.» 90 
Ulei de terebentină sulfat, ..... ` 31 0,860—0,870| “150 90 
Ulei de pin (ulei de terebentină de Oe GE AE Lët VE 
do lemn, distilat useat) Leen 31 .10,850—0,865| 150; 60; e 
ëtt, Tee: Lem, mni 
] d d a e stilare 4 la 4 A aci A 
CO AS e mar max. i max% E T ; 
TC de terebentina did rasina CIE EE 
Ulei de terebentină de lemn, distilat pa US AC d Let | 
W. Va pori 7 A ai EH [i RARA: EE El 
Ulei de terebentină sulfat, sec 180 KS d E EA 5,1—6,2. 
“Ulei de pin (ulei de terebențină de |! 5t > SA ji se SN RARE 
"lemn, distilat uscat) il 200 d GR pur, sub 80 in 
4 | WE a N j brut,peste 90 SG 
` a | oe |Reziauuae| Reactia cu | Citra de. 
JD de brom. |;evaporare | fenol max. | aciditate —— 
5 min. ‘mak. 1% “treapta, N 


Ulei de terehentiná de lemn, dis- 
T a tilat en vapori {iip inn 


E lait + 
“Ulei, de terebentină sulfat. 1 11,470, 


" Ulei de pin (ulei de terebentină i 
Z “de Jon; distilat uscat) +... | 1,488 


ġa — Tehnologie chimic organică, vol, 1L 
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M. FPabricaţia industrială a terpeonilor 


D 


a) Terpincolul 


Terpenii sint materii prime pentru parfumuri. Acum 65 do ani, Wallach a 
coordonat ŞI sistematizat cunoştinţele din acest domeniu. În industria partumurilor, 
S-au ut ilizat adesea pe scară mare la formarea amestecurilor complexelor mirositoare, 
alături de hidrocarburile terpenice şi combinaţii, oxigenate ca alcooli, esteri, alde» 
hide şi cetone. Componentele valoroase sint necesare în cantități relativ mici şi 
pot fi obţinute prin prelucrare la scară de laborator sau pilot. Numai puţine prò- 
duse, utilizate la parfumarea săpunurilor, se prepară industrial la o scară mai mare, 
Unele din ele cum ar fi dipentenul, acetatul de bornil şi izobornil apar ca produse 
secundare la fabricarea camtorului, altele ca terpineolul reprezintă produse prin- 
cìpale, i 
Ca materie primă pentru prepararea terpineolului, important ca parfum, 
servește pinenul scos prin fracţionare din uleiurile de răşină,. în special 
a-pinenul. (I) care este mai potrivit decit tracţiunea corespunzătoare 
G-pinenului cu punct de fierbere mai ridicat. 
Prin adiţie de apă se obţine terpin-hidratul (II) care prin eliminare 
parțială de apă în condiţii blinde trece cu randament bun într-un amestec 


d format în special din a-şi B-terpineol (ITI şi IV) alături de hidrocarburi 
| terpenice nesaturate.. (dipenten ` (V)) . WW 
4 A d CH, 
e GN Si GG 
A i a è 
l KORA 
e EE CHU ger 
pe a RL 
Ska ` 2 | ii 
Saar lectii 6 (Cl 
A $ YA 4 SANE 
e l Kon GC „OH 
I E EE EE E 
GESANG ` CH REENEN CH 
| i TR i 
E DECH G RS Le o LE i 
SE NESON ; RAR ASN 
i TA Xa SIE Lis A | Si Kë 
d else $ SĂ tă Ă că A 
HOC EGH, OL CHAON; HG CH \ : 
AE SAN EE Spa V SO pri, S SES 
KC ERIC EE el d Ç $ 
"ac _0 du, ina EE EE HG 6=QH , 
EN tree mi Ay Cresc 
AA OR IRA alea | : 
at | Tr | i Ip y 


dijiad de ap ! GES 20 gi ot ouiaociă sulfuric Me 
De pu apă la pinen. are loc printr-o agitare energică ow acid sulfu S 
E EH Ve Sté peste Gap DENIS cel mai bine în. Ge ae? Se 
E stop Pasta/d6 opistäle se centritughează şi se spală. Din leşiile pame EE 
fe i idrocarburile. de! Up dipentenic Aparut ca produse secundare, Ela se dec A 
dee A dica pă di i l loo uşor în prezența acizilor, la 
à 7limi ă din terpin-hidratul are loo ușor în d 
e En duce. la formarea” de . hidrocarburi nesaturate 


í 
Zy E \ i ` N 
« i a be 


SS 
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Pentru eliminarea unci singure molecule de apă se face uz de faptul că ii 
monovalenți din clasa terpenilor sînt aħtrenabili cu vapori de pi ERA 
apei se face în prezenţa a 0,3% acid: oxalic sau fosforic; hidratul de terpin se 
adaugă continuu în vasul de distilare cu vapori, terpineolul fiind astfel antrenat 
Ou ușurință de vaporii de apă. 

Pracționarea produsului brut are loc în vid, deoarece la temperaturi mai mari 
alcoolii, cu puncte de fierbere peste 200*C, se pot uşor descompune cu eliminare 
de apă. Capul de distilare conţine în majoritate dipenten şi terpinolen. Este indi- 
cat ca f-terpineolul cu punct de fierbere. mai scăzut (DJen 210°C), mai puţin 
valoros, care apare în cantităţi mici la o deshidratare condusă greșit, să se separe 
ca o fracțiune intermediară de a-terpineol Ip Te 218*C). 

Terpineolul comercial pentru parfumerie este un lichid uleios clar ca apa. 
Producţia germană de a-terpineol era în anii dinainte de 1939 de 200—300 t/an. 
Din cauza preţului său scăzut el se utilizează drept componentă principală în ame- 
stecurile sintetice cu miros, de liliac pentru partumarea săpunurilor (v. pp. 353, 354) 


| "ht Alcooli terpenici din terpeni: monocieliei 


„O altă posibilitate de a se ajunge la, alcooli preţioşi de constituţie iden- 
tică sau analogă, pornind de la uleiul de terebentină, constă în adiția de 
acid clorhidric la hidrocarburile terpenice nesaturate, urmată de o eliminare 
de clor cu ajutorul hidroxizilor alcalini sau alcalino-pămintoşi. ` -< 
Acest, procedeu-se aplică mult la scară industrială, deoarece -alcoolii 
terpenici obținuți, alături de proprietăți care îi fac apți de a fi folosiţi 
ca dizolvanţi şi ca adaosuri în lacuri, se pot utiliza şi ca agenți de spumare 
la flotaţia minereurilor. Ca materii prime servesc fracţiunile uleiului de tere- 
bentină cu punct de fierbere mai ridicat. Hidrocarburile terpenice mono- 
"ciclice limonenul, dipentenul, carenul, silpestrenul şi altele, se găsesc din 


„ abundență ca uleiuri însoţitoare ale pinenului în uleiurile germane, austriace 
| şi ruse de valoare mai redusă, și care, afară de aceasta, apar întotdeauna ca 


produse secundare la fabricarea camtorului sintetic. Deosebit de bine se pre- 


tează pentru aceasta uleiurile de terebentină obţinute după procedeul sulfat), —— 


care din. cauza conţinutului de mercaptani se valorifică greu în celelalte 


„ „domenii de utilizare a uleiului de terebentină și al căror preţ de cost estes- 
_ numai o fracțiune din preţul uleiului de rășină. Combinaţiile de sulf urit- 


3 ` 3, 


„. anirositoare se distrug cu agenţi oxidanţi. | i i SE 


Feis i 


n 
DRP, 752 E EETA, PO RE RE KE pai “i d ` F oC? 


„Transformările chimice decurg precum urmează: EE 
ENEE E ep să SAR GH, SSSA 
P - P : Se ` ` i PC w as 
ës E AEN ) OC: i G 
E E E A ES RA SA KEN cate 
dë: GH né Au E ER HI ÑH 
; Le ` f - i i DN A D $ T 
e KE H- e AER HA H CHa A 1 H,G H, ` nb l dr Să 
Nou = AN pila U Nan e SALE 
| REH, Den (HGG ah X Deen, 
GE e E E E 
e El Í Ge RL N A O pie liN, SĂ Sica] K t 4 A 
— Dipente ` Monoelorhidratul ` Dielorhidratul Alcool o 
8 KEE BEE ` dipentenului terpenie 
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„ Adiţia do acid clorhidric este exotermă folosindu-se procedeul continuu, cu 
răcire, în turnuri de stropire căptuşite ch plumb sau zidărie, Prin controlul densi- 
IAU crescînde a uldiului se poate conduce reacția spre formarea monoclorhidratului 
Bliminarea clorului se fact în ratune apoasă cu var în exces, la 460°C, sub presiune. 
Uleiul se separă apoi do soluţia de clorură de calciu, se spală pină la reacţie 
neutră şi se fracţionează în vid, Capul de distilare se reîntoarce la hidroclorurare. 
Fraoţiunea principală constă dintr-un amestec de alcooli terpenici, corespunzători 
hidrocarburilor terpenice utilizate (interval de fierbere 200—220*C). 


c) Camtorul natural 


Cel mai important produs tehnic din grupa terpenilor este camforul, 
cunoscut de.multă vreme ca produs natural și fabricat şi sintetic în ultimele 
decenii. 


Camtorul natural constituie componenta principală a uleiului de cam for, un 
amestec de terpeni, hidrocarburi şi compuşi oxigenaţi, așa cum acest ulei se obţine 
din arborele de camtor (Laurus Camphora). Patria acestui arbore cultivat exclu- 
siv pentru extragerea industrială a camftorului este China, Japonia şi mai ales insula 
Taivan, care furnizează cea mai mare parte din producţie. Japonia care a ocupat 
Taivanul în urma războiului chino-japonez a introdus în 1899 monopolul de Stat 
în comerțul camtorului. Transplantările ulterioare ale arborelui de camfor în alte 

> tări tropicale şi subtropicale (Egiptul, Ceylonul, Brazilia, S.U.A.) nu vor produce 

curînd o perturbaţie a producţiei de camfor în Extremul Orient, deoarece pentru 

- ca prelucrarea în vederea obţinerii camtorului să devină rentabilă, arborii trebuie să 

2 depăşească vîrsta de 50 de ani. Un trunchi cuo circumferință de 4 m furnizează 
circa 3 000 kg camfor cristalizat. 


Extragerea uleiului de camior are loc cu mijloace primitive, de obicei 
pe loc, prin distilarea lemnului mărunţit cu vapori de apă sau pur și simplu 
prin încălzire cu apă pînă ce camforul se ridică la suprafața apei impreună 

cu uleiul. Uneori camțorul din lemn se scoate prin sublimare cu vapori 
Ka de apă şi se prinde în vase de recepţie. El se separă în formă cristalină să- 
geän ulei de:camfor. Se utilizează și frunzele uscate ale arborelui de cam: 

“for care dau 1,5—2%, produs brut, din care se extrag alături de puţin ulei 


EZ cantităţi apreciabile de camfor. Camtorul brut şi uleiul se colectează. în 
N “păduri. Din ulei se poate obţine: o; cantitate apreciabilă de camfor brut 
d prin congelare, eventual după o fracționare prealabilă. O purificare mai 
Ge avansată a produsului se realizează prin recristalizare sau sublimare. În 


Japonia purificarea se face prin recristalizare din ulei de camior; de aceea 
acest camtor conţine totdeauna urme de ulei, care 1 conferă mirosul parti- 
cular. Camforiil recristalizat se presează în prese.hidraulice puternice în plăci 
transparente ca sticla, comercializindu-se sub această formă. O mare parte 
a camforului brut ajunge din Japonia!în America şi Europa, unde se rafi- 
nează prin. sublimare. El este SE Zog ia gi sub formă de discuri: presate 
f rmă de calupuri de 3—5 kg. : e Sa , rt 
CR Geet este plini ia |translucidă ou miros dE 
Gu tot punctul său de topire ridicat (175-176%C, Ben 209°0) la E 
 amerei este moale, eiser și plastio. Sublimează deosebit, de aţi Gi ES 
 prietațe care găseşte aplicaţie tehnică la purificarea sa. SET Gel 
dizolvanţi 'organici, în apă însă numai în urme. Gea mai im Q tei 
“prietate a camtorului din punct de vedere tehnio'este aceea de p A 


f 
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pentru nitroceluloză; din acest punct de vedere el nu a putut fi inlocuit 
pină în prezent (v. şi vol. IV). 

„Ca materie intermediară pentru reacţii chimice camforul nu prezintă 
o importanță prea mare. Fiind o cetonă, din el se pot prepara alcolii cores- 
punzători, borneolul şi izoborneolul. Importanță pare să prezinte acidul 
'camioric, camforonic etc. ce se formează la oxidarea sa cu acidul azotic sau 
cromic. . 


d) Camiorul sintetic 


Atita timp cît camtorul era întrebuințat numai în scopuri farmaceutice, 
consumul era redus şi cantităţile necesare. erau acoperite cu ușurință de către 
produsul natural. În timp ce în 1868 exportul de camfor era de numai 280 t, repre- 
zentind o valoare rotundă de 200 000 mărci, în 1907 Japonia a exportat 1835 t 

S in valoare de 15 milioane mărci. Preţul a crescut între timp de la 71 mărci la 
A 800 mărci pe suta de kilograme. Această creştere a preţului ei a cerințelor a 
fost cauza pentru care la începutul acestui secol s-au construit instalaţii industriale 
de produs camfor sintetic, mai întîi în America apoi şi în Germania, Franţa şi 
Anglia. Preţurile de revenire au putut fi scăzute continuu, iar producţia arată o £ 
creștere care a acoperit nu numai cerinţele interne ci a oferit și posibilități rentabile 
de export. Sinteza camforului după Komppa!) prezintă numai interes teoretic, ea 
fiind prea scumpă pentru aplicare industrială. 


Ca materie primă pentru procedeele tehnice serveşte uleiul de tereben- 2 
tină, care conţine 80—90%, iar la unele varietăţi superioare chiar 95% 
pinen. Alături de a-pinen, în funcţie de ţara de provenienţă și de modul E 
de fracţionare, uleiul brut conţine cantităţi variabile de B-pinen cu punct Š 
de fierbere mai ridicat, de asemenea utilizabil, care dă însă randamente 
mai slabe. Pia” Ze VE, 

Au fost experimentate următoarele căi de sinteză: SE 

1. Adiţia de acid clorhidric la pinen spre a se obţine clorhidratul de 
pinen. Prin eliminare de acid clorhidric cu agenţi bazici se poate obţine din 


Fi 


acesta camfenul, care i ` 
al se poate oxida direct la camfor; ` SE GZ 
$) se poate transforma în esteri de izobornil prin adiţie de acizi orga- 
nici, Esterii dau prin'saponificare  izoborneol, care. poate: fì ușor ` 
oxidat pînă la camfor. , j BEDEA E ENN, 
2. Clorhidratul de pinen se poate transforma cu anumite săruri direct 
în esteri de izobornil ce se-prelucrează ca la punctul 4. Sg Š 
3. Clorhidratul de pinen- se transformă prin reacţia Grignard într-un 
compus. organo-magnezian; aceasta oxidat cu aer şi descompus în modul 
"obisnuit dă borneol care se oxidează la camior. ` Ne x pă, EE 
4., Prin acţiunile, acizilor organici asupra pinenului se obțin esteri ai 
borneolului și izoborneolului. |. SÉ obt GE EE 
D, Pinenul se oxidează direct la oamfor ` S 


j 


n "6, Pinenul ge izomerizează catalitio la camfen, acesta sè transformă S 
| în esteri de, izobornil, se saponitică, iar izoborneolul obținut se. dehidroge-.. 


î 


ndază catalitic la camior, ` i KORRA N Ca 
ee E Det | SCH EE EE 
14) Ann, 368 (1909) p. 126 şi urm. EE 
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Procedeul 1 este cel, mai utilizat datorită randamentelor ridicate. 
Pînă în 1931 şi în Germania s-a lucrat mulțumitor după acest procedeu. 
Firma Schering din Berlin și fosta firmă I. G. Farbenindustrie A. G., 
„Uzina Gersthofen, au trecut la aplicarea procedeului 6, realizind o ief- 
tinire substanţială a camtorului sintetic. 
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EE EE EH idratului de pinen 

„Prin trecerea pinenului (1) prin intermediul clorhidrat 

(II) la camten (ITI) are loc o schimbare esenţială a structurii ciclului. EE 
neolul (V) şi borneolul, un stereoizomer asemănător, cum ȘI GN Zi 
conţin un sistem ciclice identic cu al olor te ratui de EE Ge e 
E ‘pi i ; i drept faza critică a ror Sil 
eege în camten este considerată drep d 0 

E E Nici azi randamentul acestei “Ra (OUA at „denigra Së d 
timp ce celelalt i decurg aproape cantitativ. Din aceast í 
S timp ce celelalte transformări decurg : it ) ap a A 
e , te. mai. sus care dud direct de la pine 
ocedeele prescurtate amintite mai su dud. direot SC 

Za E Vio ri sau direct la camfor nu au găsit aplicaţii în tehnică. . 
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1. Clorhidratul de pinen 


Clorhidratul de pinen cristalizat a fost numit din cauza mirosului său ase- 
mănător cu al tamtorului „camtor artificial“. El se obține prin. introducerea de 
acid clorhidric gazos uscat în pinen uscat și răcit. Pinenul este sensibil la acţiu- 
„nea acizilor, mai ales la cald, deoarece aceştia produc scindarea punţii din terpenii 
biciolici şi molecula trece în sistemul monociclic de tipul dipentenului. Din această 
cauză operaţiile trebuie efectuate, în absența umidității și la temperaturi sub 
45°C. Cu toate acestea, alături de clorhidratul de pinen se formează întotdeauna 
clorhidrat de dipenten şi clorură de fenchil, alături de cantităţi mici de alte člo- 
ruri. Introducerea de acid 'clorhidric se: face cu agitare energică pină la totala 
saturație a pinenului. Cu toate că în stare pură clorhidratul de pinen are un punct 
de topire de 125*C, din cauza derivaţilor cloruraţi amintiţi mai sus se obţine o 
masă cristalină păstoasă, care, se prelucrează direct ca atare. 


2. Camtenul din clorhidratul de pinen 


KC Acidul clorhidric din clorhidratul'de pinen este strîns legat. Eliminarea canti- 
T tativă a halogenului este o condiție preliminară esenţială pentru prelucrarea în 
"continuare a camtenului format, deoarece celé mai mici urme de clor fac imposibilă 
“utilizarea 'camtorului în industria: de celuloid. j i 
i O. declorurare completă reușește industrial prihtr-un tratament sub presiune, 
cu o suspensie apoasă concentratăide lapte de var la 200—220*G. Operația se exe- 
cută în vase prevăzute cu agitatoare, în prezența unui exces moderat de lapte a 
de var şi durează circa 20 de ore. Amestecul de uleiuri se antrenează cu vapori ` 
şi sa condensează în răcitoare. Uleiul ce plutește deasupra apei conţine alături de 


camien și hidrat de camien, tenchen şi dipenten. Separarea prezintă dificultăţi, ii 
-deoarece hidratul de camfen, fiind un alcool cu punct. de fierbere ridicat (206— 5 


207°C) se comportă asemănător cu borneolul şi izoborneolul; se topeşte la 150*G 
şi manifestă tendinţă de sublimare. Là încălzite cu acid acetic hidratul elimină: 
apă şi trece în acetat de izobornil. Pentru aceasta, întregul amestec se încălzește 
cîteva ore la 70—80*C cu, acid acetic glacial şi mici cantităţi de acid sulfuric; 

'camtenul, hidratul de camțten şi fenchenul se transformă însacetat de izobornil res- ^ 

pectiv de tenchil, în timp de dipențenul rămîne neschimbat. Prin distilare în 

vid, dipentenul (p. f. sn 178°C) se poate separa de esterii: cu punct de fierbere ` 
peste-200*G. Acetatul de izobornil și fenchil se hidrolizează, iar alcoolii rezul- Ss 
taţi se separă. Alcoolul fenchilic este lichid la ‘temperatura camerei si poate îi ~ 
„+ separat ușor de izoborneolul cu punct de topire 212°C; prin centrifugare. Or sep ea 
~ waţie perfectă a alcoolulyi fenchilic lichid de izoborneol nu este posibilă prin cen- SC 
4 4ritugare. Din această cauză se formează la oxidarea ulterioară cantităţile corespun- SE 
zătoare de fenchonă, care fiind de'asemenea lichidă coboară punctul: de topire al 
camforului. Randamentul, în camfen raportat, la pinen este, după acest procedeu, .. 
“de circa 75%. Carproduse secundare mai apar 15% dipenten, 8% alcool fenchilic: — 
şi cantităţi mici de sescviterpeni cu punct de fierbere ridicat. Lee: EE 
Ee, Firma Schering a reuşit în 1930 să evite folosirea acidului clorhidric fără să. 

i „reducă randamentul de jcamfen sau să producă nol produse secundare!). Firmele 
„Schering Berlin si I. G. Farbenindustrie A. G., Uzina Gersthoten care: avind o 

„convenţie eu privire la producerea SEN ul utilizau în comun experienţa reciprocă; 
lau trecut în 1932 la noul procedeu catalitic de producere 3 camtenului şi au putut 

elimina parţial de pe piaţa mondială camiorul natural produs de monopol. A dk Si 


NAS 


4 Transpoziţia voatalitioăwa pinenului. 
| zi la camien d WST 


= Ca materie primă se utilizează uleiuri de terebentină din rășină de diferi- 
e provenienţe,cu condiţia să conțină peste 90% pinen. Şi uleiurile din lemn ` 
„al firmei Hercules Powder Comp. şi al tirmei General Naval Stores Comp, 2 
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cu un interval de fierbere de la 153—162%C cu conţinut mare de o pinen 
pot fi utilizate pentru sinteza camtorului, ; Fe 
Înainte de întrebuințare uleiurile de terebentină brute trebuie distilate 
proaspăt, într-o coloană de vid. i 
Capul și cozile de distilare ale uleiului de terebentină sint dizolvanti 
apreciaţi în industria lacurilor și pot fi valorificaţi la prețul uleiului de te- 
rebentină. Din reziduu se pot extrage prin antrenare cu vapori sescviterpeni 
uleioși care se folosesc de asemenea în industria lacurilor, Fracțiunta de pinen 
se trece în aparatura pentru transpozijia catalitică, Aceasta constă dintr-o 


Lee Distilare 

| Pinen | 

i Jä . Transpoziţia catalitică 
Dipenten | Camten | 
F . >l e Adifie de acid ácetic 
| Acetat de 3 
Es izobopnil: 
AA AN Ja Saponificare 

| Izoborneol | 

| <= - Dehidrogenare catalitică 


Hidrogen 


ko Camtor | e 


j „Fig. 3. Schema de fabricare a camtorului în Germania 


serie de cazane cu agitator, de 15 m? capacitate, prevăzute cu manta dublă 
ce.se încarcă cu/12 m? pinen. și 0,5%. catalizator de titan preparat după 
„brevetul! german 610.402. După: o încălzire treptată, între 115—130*C, are 
“loc transpoziţia pinen-camfen. Efectuarea reacției de transpoziție se urmă- 
poste determinind continuu proprietăţile optice, indicele de refracție si rota- 
„ţia specifică. Rotaţia specifică furnizează-date mai puţin concludente deoa- 
„ mece se folosesc atit uleiuri dextrogire cit și'levogire cu rotații foarte diferite. ` 
Transformarea se poate urmări cu succes pe cale retractometrică și la nevoie, — 
se ajută reacția prin adăugare de catalizator proaspăt și ridicarea tempe- 
raturii (indice, de refracție pinen ne 1,465;5, camfen: np 1,455.5). De ase- 
menea și punctul de solidificare al produsului de reacţie permite urmărirea 
- +ransformării, ! API AA, Ă 4 KE? 
4 Reactia e terminată atunci cînd nu mai are loc o orogtere a punctu ui 
“de solidificare, și durează aproximativ 80 de ore, obţinindu-se un Daer 
“de solidificare de 10—12%C, Pinenul,se transformà cantitativ în nimpa 
~ reacției intr-un mestec de 78—82% camfen, 16—20% dipenten şi E Gë 
~ uleiuri cu punct de fierbere ridicat, ; ? | 


E 


ee EEN 
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Tabela d. Compoziţia woiulni de torebentină, brut 


Ee EE 


Interval | 


% din total de fierbere Densitate 


Be , 

Za Ce dert rette at EEN i, 0,5—1 180—155 — 

2o Fracțiunea de pinen suisses rcn 90—94 1562 0,860— 

3. Coadă de ulei de terebentină ........ 1602200 WEE 
4. Coadă de ulei de terebentină ........ } Ge 200 și peste "0,984; 

De Redu tere SI AIA Vu cae ie 3—4 = e 


Tabela 6. Proprietățile fizice ale produselor de transpoziţie 


Punct de fierbere Densitate ` We sunt cre 
Camien ..... SE, PR AONAN 1 Bal ärt DÉI = 0,8446 51°C 
En e E EE N Del 787 DO = 0,845 lichid 
Uleiuri de răşini ....... AUR pa ek Pîzsopeste 200*0 |.» i — 
După răcire produsul de` reacție se separă într-un filtru presă închis, i 


de catalizatorul care se amestecă din nou cu pinen, fiind utilizat la şarja 
următoare. După mai multe întrebuințări activitatea lui este mărită prin | 
adaosul unei mici cantități de catalizator proaspăt. Sp 
Camfenul brut care; mai conţine şi dipenten se separă! de acesta prin — 
distilare. | EE | Ee ANA Che cca ul SIE 
-Ja distilarea în vid, primele fracțiuni de distilat se solidifică la început 
la:44*C, apoi punctul de solidificare crește la 48*C, menţinindu-se la această 
valoare. tot timpul cît trece fracțiunea de camfen. La scăderea punctului ` 
de solidificare se trece la culegerea unei mici fracțiuni intermediare pină ce 1 
apare fracțiunea, de dipenten, caracterizată prin creșterea temperaturii de: | 
distilare și a densităţii, Micile cantităţi de uleiuri de rășină cu punct de Der: 
bere ridicat nu sînt distilabile în aceste condiţii. Împreună cu reziduurile de 
la distilarea uleiului de terebenţină, ele pot fi supuse unei distilări cu vapori 
care antrenează uleiurile ; acestea se pot folosi-ca atare în industria lacurilor: 
© Fracţiunile iintermediare.dau' la redistilare camien şi. dipenten pur: 
“Randamentul total de camten tehnic pur cu punct de solidificare 45—4TG WI 
l este de 78—82%; RE Ă CEO Lt EE 
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CR Acetilarea oàmfenului 


į 


Acehi. hului are | ci io în prezènt 

. Acelilarea camtenului are loc cu un Er de acid acetic i 
unor mici cantități de acid sulfuric, prin încălzire la 70—80 Ç SE a 
` multe ore. După neutralizarea acidului mineral, se distilă în vi A S ace- 
tic în exces impreună ou circa 10% camlen metranstormat, acetatu $ ìzo- 
bornil ou un punót de fierbere cu eise 50*C mai ridicat (p-f. 207°C) răminin 
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ca reziduu (v.p.518). Camtenul conţinut în distilat se tratează din nou cu 
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14 — Vas de 


db 


gitator pentru acetilare; 


8 — vas.cu a 
; 13 — centrifug 


presiune; 8 
12 — saponilicator 


a 
> 


7 — filtru cu 


transpoziţia catalitică; 


ntare;' 11 — vase de măsură 
t; 15 — dehidrogenator; 16 — instalaţie de sublimare. 


d 


vase de alime 


 macera 


6 — vase cu agitator pentru 


9 — coloană cu-ihele” “Raschig; 10 — 


depozitare; 


acid acetic la şarja următoare, așa că 
în cele din urmă se obţine o transfor- 
mare cantitativă în ester izobornilic. 
Rezidurile de acetat ` de izobornil se 


trec la saponificare, care are loc sub . 


presiune într-un cazan cu agitator la 
o temperatură de 140°C, în prezența 
unei soluţii ` concentrate de hidroxid 
de sodiu. Izoborneolul în stare solidă 
(p.t. 212°C) se separă la centrifugă de 
soluția de acetat de sodiu bi se spală. 
În locul acidului acetic se poate folo- 
si şi acid formic. 

Transformarea camfenului în izo- 
borneol, se face cantitativ. Ca efect 
final, la fabricarea izoborneolului are 
loc o adiție de apă la camten. 

$ $ e A 4 2 
"BS Dehidrogenarea 
A E E CA 


A 


Transformarea  izoborneolului în 


„camior se făcea înainte cu agenţi 


oxidanţi, de preferință cu amestec 
sulfocromie. Leșiile' de crom trebuiau 
regenerate electrolitic, iar în afară de 


i SÉ? js ji d LES? 
aceasta” oxidarea energică. ducea la 


produse de oxidare mai avansată în 
detrimentul randamentului de camtor. 
Azi „ izoborneolul se dehidrogenează 
catalitic. Pentru dehidrogenare se folo- 


“sesc catalizatori de cupru cu adaos de 
„carbonat de calciu şi parafină. După 


o încălzire la 130°C se porneşte o dega- 
jare energică de hidrogen care la creş ` 


` terea temperaturii se accentuează. 


Apa, provenită din izoborneolul scos ` 
umed din centrifugă împreună cu tolu- 
enul adăugat, distilă. La sfirşit tempe- 


\ ratura se urcă la 180°C. Transformarea 
decurge aproápe cantitativ, răminind 


numai circa 1% izoborneol netranstor- 
mat, care trece în camtor fără a influ- 
enta însă proprietăţile acestuia. 


E Gét 


SE 


al 


f Atul că cel sintetic este optic inactiv. 
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6. Purifivcarea camforului brut 


„Purificarea camtorului brut se face prin sublimare în vidin aparate construite 
special în acest scop (v. fig. 5). Ca Dlază de sublimare EEN însuşi aparatul 
de dehidrogenare care după încetarea degajării, de hidrogen se racordează la apa- 
ratul de sublimare. Acesta este prevăzut la partea superioară cu un tambur rotativ 
răcit; pe care se depune în strat subţire camtorul din vaporii aspiraţi de pompa 
de vid. Camtorul este curățat de pe tambur de un cuţit fix şi cade sub formă de fulgi 
într-un recipient răcit, care se află dedesubt. Recipientul constă. dintr-un. cazan 
orizontal, prevăzut cu agitator puternic. Din acest recipient camtorul este evacuat 
fie continuu, cu ajutorul unui melc, fie discontinuu după ce se aduce aparatul la 
presiunea atmosferică. Un aparat cu o lățime a tamburului de 1 -m poate produce 
circa; 200 kg pe oră. Camtorul tehnic este de un alb curat, are un punct de solidi- 
ficare de 170°C şi se pretează excelent pentru toate utilizările industriale. Pentru 
filmele fotografice şi pentru utilizările farmaceutice produsul sublimât se recrista- 
lizează din dizolvanţi (benzen, alcool). Gradul de puritate al camforului sintetic 
corespunde cel puţin celui al camtorului natural, care conține totdeauna ceva ulei 
de camfor.'O' deosebire esenţială între cele două varietăţi de camfor constă în fap- 


Pentru 100 kg camfor sînt necesare circa 120, kg ulei de terebentină. 
“În Germania înainte de cel de-al doilea război mondial preţul de revenire 
al camtorului scăzuse mult sub 1 RM/kg. Acest preţ a contribuit la faptul 
că, cu toată inflamabilitatea sa, celuloidul şi-a menţinut un loc important 
printre masele plastice noi, Preţul de vînzare era în mai 1953 de 4,45 DM/kg 
pentru camforul tehni6-pur şi 5 DM pentru, camiorul sintetic DAB 61). 
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ap A 000—4 500 t camfor natural. `, | | a 

éi Ze e cămforul natural, înainte de război, 2 300—3 000 t erau prota Aa | 
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15% se fabrica înainte de război în Gormania, 
400 t, în 1947, 530 și în 1949, 4 
de 360, t. 

Exportul german de camtor ora în 1934 de 2 030 t, în 1936 de 2 100 t 
şi a realizat un beneficiu în devize de 3,4 mil. RM, respectiv 3,8 mil RM, 
Importul de camfor al S.U.A. em în 1937 în total de 2 170 t, Însă 
în 1949 s-au importat numai 67 t camtor natural pur. 


t 


ltalia a produs, în 1998, 
10 t, iar producţia franceză era, În 1947, 
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` Duinţat pentru prima dată acest procedeu în anul 1843 la măriri 


i de, potasiu cu amidon, apoi cu albuş de ou; ci ) i f 
“ţii de azotat de argint. Developarea să efectua cu acid galic, mai 
ú IRANTA ARE t ` 


17 wett. Geschichte Se En ne ale luorării. E. Stenger, Sie 
; $ m J Lo y Y r T D H A d 
` selatätile din' toate. celelalte Volume ale, lu di 1950. IColeoția Stenger osto: 
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"FABRICAREA FILMELOR, PLĂCILOR ȘI HÎRTIILOR 
FOTOGRAFICE 


de Dr. phil. nat: Kurt Alexy, München 


A. Privire generală asupra dezvoltării. fotografiei 


Industria fotografică s-a dezvoltat mulțumită unei colaborări rodnice 
a multor discipline ştiinţifice. Chimia şi fizica, construcția de maşini, 
optica şi mecanica fină au avut un aport hotărttor în atingerea nivelului 
tehnic 'actual!). | le TRI. 

Este interesant de remarcat, că astăzi, după o sută de ani de progres 
multilateral, tehnica fotografiei lucrează cu aceleași substanţe fotosensibile 
cu care a început, și anume cu halogenurile de argint. n) 


Primul procedeu tare a găsit o răspîndire largă pentru obținerea do reprodu- 
ceri fotogratice a fost procedeul - Daguerre. După Daguerre (ce ca suprale- 
țele de argint polizate erau supuse unei iodurări superticiale cu ăjutorul vaporilor 
de iod. Prin developarea cu vapori de mercur se obțineau pozitive de o naturalețe 
deosebit de încîntătoare. Fixarease efectua ou hidrosultit de sodiu. Pozitivele tre- 
buiau privite în lumina reflectată (expuherea circa un minut în „oamera obscură“, 
la lumină de zi puternică)”). KREE WS E 9 A ] 

For Talbat a introdus în*4844 primul procedeu fotografio ` de multiplicare. 
Hîrtia era îmbibată superficial cu SH iodură de potasiu şi în continuare cu 
soluție de azotat de argint. Această hirtie! de iodură: de argint jora expusă scurt 
timp, iar imaginea latentă obţinută “prin ' developarea fizică devenea vizibilă cu 
soluţie de azotat de argint şi acid galic. Printr-o nouă fotografiere” a negativului 
se obținea imaginea pozitivă. în anii următori acest "mod de luciu a fost îmbună- 
tățit de al iinventatori, între altele, prin tolosirea brom riide argint şi prin adău- 

i e (lapte. Talbot a între- 


garea de coloizi:'clei, amidon, gelatină, album ni, ser ip a t 
le făcute prin inter- 


mediul lentilelor”. 


În 4847, Niepce de St, Victor a introdus niepcotipia, utilizină placa de sticlă > — 


ca suport pentru straturile fotosensibile. Ela folosit. la jaceput straturi de iodură 
Are erau sensibilizate) în băi cu soli- 
tirziu cu sulfat. 
de fier. ee Të E N 
eege i, Bi e (SAE A 
11) Gu privire la istoria totograt jt 
E e i ie, Halle" 1907. docum şi bapitolele “istorioa D 
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526 Fabricarea, filmelor, plăcilor şi hirtiilor fotografice 


În 1850, Blankgart-Evrard a preparat, hirtia de albumină pentru pozitive cu 
albuș de ou ca liant, precipitarea fâcind-o cu soluţie de clorură de sodiu după care 
urma sensibilizarea cu soluţie de azotat de argint, Hirtiile:cu albumină au Lost cele 
mai folosite hirtii de copiat pînă la sfirgitul secolului. Şi, mai tirziu, s-au între- 
buințat des hirtii mate cu albumină pentru obţinerea unor efecte frumoase, 

În 1851 s-a introdus procedeul cu colodiu umed. Le Gray a recomandat în 1850 
întrebuințarea colodiului ca suport pentru straturile fotografice pe plăci. În 1851 
F. S. Archer a publicat primele prescripţii utilizabile pentru procedeul cu colodiu 
umed. Din acest moment, acest procedeu a dominat timp de 25 ani tehnica negati- 


. vèlor fotografice. În 1855'`Taupenot a indicat un procedeu uscat cu albuș de ou ai 


colodiu. În 1862 a fost înlocuită developarea acidă de Russel prin developarea alca- 
lină cu pirogalol. 7 

VS În 1854, la Elberfeld, Eduard Liesegang începe fabricarea aparatelor de pro- 
lectat. 

În 1855, Poitevin introduce. procedeul cu pigmenţi, pentru care a folosit stra- 
turi emulsionate fotosensibile de bicromat de potasiu și gelatină. Cu aceasta s-au pus 
bazele procedeelor cu pigmenţi şi ale transpunerii imaginilor pe plăci tipografice. 

În 1857, E. Liesegang din Elberfeld începe fabricarea hiîrtiilor de copiat cu 
gelatină (hîrtii Aristo-Liesegâng). Producţia lor a fost preluată ulterior de Farben- 
fabriken Bayer (Leverkusen), care constituie cea mai veche unitate a Uzinei foto- 
grafice Agfa din Leverkusen. ) erg 

În 1868, Obernetter din München reuşeşte fabricaţia pe scară industrială a 
hiîrtiei de copiat cu clorură de argint şi colodiu, denumită hirtia, celoidin. 

În 1871, I. Maddoz a introdus în tehnica fotografică primele plăci uscăte 
cu bromură de argint şi gelatină, care "corespund în principiu plăcilor folosite 
actual. ; i r | y d 

În 1873, se obține sensibilizarea optică. H. W. Vogel din, Berlin descoperă 
sensibilizarea prin “coloranţi a halogenurilor. de argint pentru regiunea spectrală 
verde-galbenă şi roşie. Prin aceasta s-au creeat premizele producerii, peliculelor 
sensibile la toate culorile cît şi pentru dezvoltarea fotografiei în culori. 

În 1880, începe fabricaţia industrială a hirtiilor de developare. Swan la Londra 
a început fabricarea hîrtiei cu :bromură de argint şi gelatină. În. 1884 a fost mon- 
tată prima maşină de produs hîrtia de către Fastman- Kodak. În anii următori s-au 
dezvoltaţ multe întreprinderi pentru fabricarea hiîrtiilor de developare. . 

| În 1881, Eder şi Pizzighelli au arătat că clorura de argint cu gelatină este 
indicată pentru producerea de imagini. În anii următori, începînd din 1883, au 


. apărut pe, piaţă primele hirtii pentru copiat prin. contăct cu clorură de argint şi 


"între placa de sticlă şi stratul de brom! 


"și Iosef Engel (procedeul Triergon ; 
"undelor acustice De coloana sonoră! 


gelatină sub denumirea de hirtie Gaslicht. . i 

În; 1887 începe folosirea celuloidului ca suport pentru strat. H. Goodwin a 

obtinut un brevet/pentru fabricarea şi întrebuințarea celuloidului pentru „rolfilme“. 

Întreprinderea, Bastman-Kodak a organizat producţia industrială pe scară mai mare 

și a prezentat: pe piaţă în 1890 primele „rolfilme“. În 1895 a apărut roltilmul de 

încărcat la lumina zilei, prin atașarea în spatele peliculei a unei benzi de hirtie 
$ 4 ` Í 


neagră. 2 S S 
În 1891, Lippmann la folosit interferența undelor staţionară pentru procedeul 
în culori Lippmann. E E SEN? EE 


Între anii 1895—1903 se manifestă prima dezvoltare a cinematografiei. | 5 
domenin pionierii au fost Maz şi Eugen Shladanowsky la Berlin, August şi Louis 
7 iri EC Nee E E Placa autochromă a dee 
Lumiëre folosea un. mozaic multicolor EE Ce eg 
et A EEN EE EEN 

E 


culori, VRA di Ka e 
jli tru filmul'sonor după) Hans Vogt, Iosef Masolle 

EE E înregistrarea roproduotibilă Şi. fixarea 

a filmelor. Din 1929 pînă în 1933 industria 


cinematografică a trécut de la filmele mute la tilmele sonore.. 
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În 1936 Agta-I..G. Farbenindustrie A.G. i iali 
1936 “Q. Fa s D. industrializează proc a- 
color. Prin filmul cu mai multe straturi de culori cu developare Gg SE 
manns, Schneider şi colaboratorii uzinei de filme Wolfen au pus bazele aplicării 
universale a fotografiei în culori pentru filme, plăci şi hirtii i SE 
În 1936, chimistul Koslowsky de la Agfa, Wolfen desto) ă i 
KE stul Koslowsky de la a, scoperă efectul aurului 
pentru mărirea sensibilităţii şi îmbunătăţirea gradului de fin 
siilor fotografice. i ` A e 


Paralel'cu această dezvoltare a tehnicii fabricaţiei materialelor foto- 
grafice se realizau progrese în construcţia aparatelor de fotografiat, obiecti- 
velor, aparatelor de proiecţie, aparatajului de labotator şi a numeroase alte 
accesorii. fotografice. S 

Valoarea comercială a materialelor fotografice, optice și produselor 


` de mecanică de precizie din lume depășea în 1951 1 miliard DM. În Republica 


Federală Germană!) au fost fabricate în 1950 materiale fotografice în valoare 
de 81558000 DM. 

La acestea se adaugă produse optice și de mecanică de precizie, aparate 
fotografice, obiective, accesorii în valoare de 96,1 milioane DM. Pentru 
1951 se apreciază o producţie globală de 260 milioane DM. În 1950, în Re- 
publica Federală Germană numărul celor ocupați în industria fotochimică, 
optică, mecanică de precizie, inclusiv comerţ, ateliere fotografice și industrii 


anexe era de circa 250 000 persoane. Înainte de 1939 Germania dispunea în | 


industria fotografică de aproximativ 40 de întreprinderi. înzestrate cu o 
tehnică foarte avansată, cu o capacitate de producţie ridicată, producînd 
o diversitate de produse de calitate. Din acestea Germania exporta un pro- 
centaj însemnat. El reprezintă și astăzi circa 50% din valoarea producţiei 
totale. Înainte de 1939 se produceau și se consumau pe glob'circa 120 mili- 
oane metri pătraţi hirtie fotografică. Valoarea! comercială mondială a pro- 
«duselor fotografice era mai ridicată decit a produselor farmaceutice sau 
“coloranților, după cum reiese din tabela 1. ` 
Tabela 1. Comparaţie între vînzările de materiale fotografice, produse farmaceutice. ` 
A "şi coloranți, în milioane RM a po Aici Da) CN SEE a 


1938 


IP rodis e BE | 1929, E 1932 | 1937 


4 E A Yo“ 


Materiale fotografice. ......... S E EE 
Produse farmaceutice ` een EE „|. „463 
'Coloranţi şi produse intermediare. eener 385 


''-Cele mai importante întreprinderi germane pentiu fabricaţia plăcilor, filme- 


lor și hîrtiilor sînt: , A KA ARN i 
8 Agfa-Leverkuśen (fosta secţie fotografică a lui IG, Farbenindustrie A.G 
du uzina de filme Wolfen, acum întreprindere de stat în Republica Democrată Ger- 


` 


„Standardwerk der Photo-Kino-Industrie“ a Institutului pentru îndrumarea indus- 
trială a economi 


j i AN VNE 


1i 1) Vezi L. Busch, Das Angebot photachemischer Erzeugnisse nach dem Stand 
der E 1954. Phototechnik und Wirtschaft, Caietul 6 (1951) p. 232, cum-şi 


: : PF SA) DH À ` ivi lu , A 

| i fotocinematogratice, Munchen 11950. O..pNvire de ansamb TA 
| agupra-diyersității utilizărilor fotografiei redă E. Schloemann în Die Redeutung der S 
Photographie, Frankfurt 1951. Sa AL d : 


} AA i 


Li a Par ka st a D sn = 
528 Fabricarea filmelor, plăcilor şi hiriiilor. jotograțice 


mană, fabrica de hirtie fotografică Leverkusen şi fabrica de aparate fotografice Mün- 
chen); Kodak, Berlin-Stuttgart; Schleussner, Frankfurt pe E că iu dea ae aro 
Kranseder, München; Hauff, Stuttgart; Voigtländer, Braunschweig; Mimosa Dres- 
da, acum la Kiel; Eisenberger, Thüringen; Herzog, Bremen-Hemelingen ; Geb- 
hardt, Berlin ; Turaphot, Mariaweiler; Zeiss-Ikon, Dresden-Berlin-Stuttgart,; Leonar 
Wandsbek; Agenta, München; Risse, Flörsheim; Langebartels, Berlin: Palla Heil- 
bronn; Weber, Dresda. e ; ; 
Dintre marile firme mondiale se menționează: 
. U.S.A.: Kodak, Rochester N. Y.; DuPont de Nemours, Wilmington; Ansco 
Binghampton ; j A 
Anglia: Ilford; Kodak-Harrow; 
Belgia: Gevaert, Mortsel-Anvers; 
Italia: Ferrania, Milano; 
Franţa: Guilleminot, Paris; Lumière, Lyon; Kodak-Pathe, Paris. 
A În Germania, în 1953, valoarea producţiei industriei fotografice a reprezen- 
tat 540 milioane DM. În acest an au fost fabricate în Germania 2,44 milioane 
aparate de fotografiat. 


B. Fabricarea emulsiilor fotografice 


VI. Generalităţi 

i Vi 

d Se numește emulsie fotografică dispersia finăa unui corp solid, foto- 
sensibil, într-un coloid. Tehnica fotografică întrebuinţează în ultimul timp 
numai emulsii de halogenuri de argint-și gelatină. Procedeele. fotografice 
în culori lucrează de asemenea cu emulsii de halogenuri de argint şi gelatină, 

4 ca mediu fotosensibil. O excepţie în tehnica reproducerii prezintă procedeul 

cu colodiu umed, care foloseşte emulsii de halogenuri-de argint şi, colodiu. 


d Istoric. Înainte se foloseau pe scară mai mare drept coloizi: albumina (strat 
A fotosensibil şi hirt cu albumină) şi colodiu (procedeul umed cu colodiu, hirtia 
celoidin. Amidonul (hiîrtia Arrowroot), răşinile (hirtii cu răşini), cazeina! (hirtii 
cu cazeină) şi protalbinele (hirt cu protalbină) nu erau atît de importante în cali- 
tate de coloizi: În 1871 Maddoz a produs: primele, plăci uscate cu gelatină. De 
-atunci gelatina a. înlocuit într-o. măsură dm cen. ce mai mare toate celelalte 
substanţe coloidale. S i d SE AE 
“În ultimul timp se încearcă înlocuirea completă sau parțială a gelatinei prin 
mase plastice./În literatura de brevete sînt indicate între altele următoarele sub- 
stanţe ca utilizabile pentru acest scop: . n Se? Ñ i 
; Copolimeri acrilici, respectiv. metacrilici cu amide corespunzătoare!). 
Poli-N-vinil-lactame cu o greutate moleculară de 10 000—500 000; de exemplu 
Doli-N-vinil-caprolactama?), acetali-polivinilici cu un conținut de grupări: acetil 
de -74—95 %2), poliaerilamide- care conţin grupări imidot), alcooli polivinilici şi 
esterii Jor cu acizi graşi parțial hidrolizaţi, eteri alchilici şi acetali inferiori, copo- 
Unger? hidrolizaţi ai esterilor, vinilici cu acrilat de metil etc. Se presupune că anu- 
mifi lianţi au în SEA timp şi rolul de agent de cuplare în procedeul cromogen 
de. iere în culori?). NEN i 
i v ZE din aceste lucrări nu au trecut încă de stadiul experimental, “Tuturor 
acestor substanţe le lipseşte principala calitate a gelatinei, anume componentele . 
Zei E weg i [i d 


i ; Kee ch d $ 
dn Brey. BUA] 2 476527, General Aniline Film Corporation: 
ac S Bre „B.U,AJ 2 495 de E Nemours Co. Se | 
e b : Paté, sură zw 
y pia) a frane Deeg geed S.U.A. 9486192, Bastman- Kodak “Cos ` 
© |s) Brev. engl. 688 457, DuPont de Nemours Co; A 
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É. naturale de maluratte, Atita timp cît tehnica emulsiilor va mai depinde de acesti 
2 agenți de maturatie, se exclude o folosire exclusivă a polimerilor sintetici la fabri- 
y carea emulsiilor “fotografice sensibile. 

II. Prepararea emulsiilor 

a) Precipitarea halogenurilor de argint 

Emulsiile de halogenură de argint cu gelatină sint produse prin reacția 

de dublu schimb între halogenuri și azotat de argint în soluţie de gelatină, 
la lumină roşie inactivă: 


AgNO, + KBr=AgBr-+KNO, 


b) Maturaţia 
Granulele de halogenură de argint formate prin. precipitare sint incă 
relativ mici şi puțin sensibile là lumină. Printr-un proces de maturație la 


temperaturi mărite sau prin adăugare de amoniac, granulele se măresc şi 
concomitent creşte şi sensibilitatea lor. 


c) Spălarea 


După răcirea și mărunţirea piftiei de gelatină, azotaţii formaţi pot fi 
îndepărtați o dată cu halogenurile în exces printr-un proces de spălare. . 


d) A doua maturaţie 


„Printr-o nouă maturaţie, după spălare, sensibilitatea emulsiei mai 
poate fi mărită putindu-se modifica și proprietăţile ei fotografice. Se 


` el Amestecarea DS ` 


Prin amëstecarea mai multor emulsii gata preparate, cu calităţi şi 
granulometrie ‘diferită, poate. fi: modificat caracterul emulsiei, potrivit. 
fiecărui scop în parte. SE NA . 


4 A A 3 H ES 
"EE ) { 


f) Adaosuri la turnare 


1. Sensibilizarea i Se, 

AC ANY EE e IRI 

Sensibilitatea proprie a granulelor de halogenuri de argint se află in 

domeniul spectral albastru și ultraviolet, Prin colorarea lor, înaintea turnării 

< emulsiei, cu anumite clase de coloranţi, ele pot fi sensibilizate pentru raze 
“luminoase cu lungimi de undă mai mari (verde, roşu, infraroșu). 

E GREEN chimică organică, vol, III 


i 
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2. Alte adaosuri- la turnare 


Emulsia primește, înainte dt aplicarea pe plăci de sticlă, filme sau hirtie, 
o serie de alte adaosuri, care in primul rind servesc ca mijloace de întărire 
ȘI prevenire a voalului, pentru influențarea contrastelor, pentru influențarea 
sensibilităţii, precum și ca stabilizatori. Se mai adaugă substanţe pentru 
matizare, coloranți pentru ecranare, adaosuri pentru îmbunătățirea tona- 
lităţii imaginii, agenţi de conservare, detergenţi și antispumanţi, pro-! 
duse pentru imbunătăţirea - proprietăţilor de curgere și pentru reglarea 
pH-ului. 

Se folosesc în producţie: 

Emulsii de clorură de argint în gelatină pentru materialul fotografic 
puțin sensibil (hirtie de copiat prin contact, plăci şi filme diapozitive, 
hirtie de copiat prin reflexie). 

GE of Gi ` y H v ` a niy +- 

Efnulsii de clorură și bromură. de argint!) în gelatină pentru materialul 
fotografic de sensibilitate medie (hirtie pentru portrete, material pentru 
reproduceri, diapozitive şi filme pozitive). 

= 2 S SC E eet f ; 
„ Emulsii de bromură de argint în gelatină pentru materialul fotografic 
P, Ga HS, 4 Lis WEE azs, H H oCh Oe z 
de sensibilițate înaltă (hîrtie de mărit, filme și plăci fotosensibile negative, 
filme și hirtii pentru radiografii, filme st hirtii reversibile). ' 

„Emulsiile de iodură de argint nu sînt folosite în tehnică. Iodura de / 
argint este totuşi adăugată în cantităţi mici în cazul îmbunătăţirii calităţii 
ŞI sensibilităţii, emulsiilor. a 
Condiţiile cu privire la puritatea substanţelor chimice, ca azotatul de argint, 
bromura de potasiu, iodura de potasiu, clorura de sodiu, amoniacul şi sărurile de 
amoniu etc, folosite în fabricaţia emulsiilor sint extrem de riguroase. Acestea tre- 
buie să fie lipsite de sărurile metalelor grele şi de substanțe reducătoare. Chiar 
urmele de: impurităţi/pot să producă efecte nedorite asupra emulsiei, ca de exemplu 
voalări, apariţii de pete/sau micşorarea sensibilităţii. Puritatea și natură gelatinei 
folosive ca'substanţă coloidală de E sînt deosebit de importante. Gelatina 
pentru omulsiuile totogratice este produsă după procedee speciale de fabricile de gela- 
vină pe baza experienţei acumulate în decurs de cîteva decenii, impunindu-i-se 
anumite condiţii minime în ceea ce priveşte proprietăţile fizice și chimice). ` 

Se face deosebire între gelatine active, cu maturaţie bună și gelatine inerte, 

“cu maturaţie, proastă. Sorturile de gelatină cu maturaţie bună conțin produse de 
degradare, cu sulf ale. substanţelor animale, așa-numiții agenţi de maturaţie, care 

favorizează formarea nucleelor de sensibilizare (puncte de perturbație în reţeaua 

/ cristalină a halogenurii de argint) permiţindiastiel obţinerea prin maturaţie a unei 
sensibilităţii ridicate. Conţinutul în 'asemenea. compuşi ai sultului în gelatină nu 
Ke trebuie să fie prea ridicat, deoarece altfelise poate produce efectul de voal. Pentru 
E “a putea obţine o bună claritate a emjulsiei, gelatina trebuie să conţină, pe lîngă 
agenții de maturaţie ei anumite substanţe organice, care inhibă maturaţia. Pentru 
a obține rezultate bune, este deci necesar să se stabilească în interiorul gelatinei 

“un anumit echilibru între substanţele care activează maturaţia şi cele care o inhibă: 


t 


d i 1) Denumirea „uzuală în' tehnica fotografică este clorobrom. (NR. Ed.7.) 

Les ; A SE de gelatine fotografice: Deutsche Gelatinetabriken, Schwein- 
furt» Gâppingen- Monzingen ` Ewald Worke, Sobernheim Rhld.; Koepit A i Bobi 

"Tleilbronn; Ch. W, Stoess u. Co., Gmbll., Eberbach/Baden, În SUA: SNE s 
Gelatin Corporation "of Williamsville N. Y. Pabrita “de RE 
"Kodak, Rochester, N. 'Y. În. Anglia: Nelson, Dale 'and Gò., W ary ick; SE 
Gelatin Co., Suton, „Bedfordshire. În. Blveţia: Simeons, Winterthur. În Fra Vë 
Coignet şi Bertrand. d d | 

$ d J j j i 
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ae Gear, Th, Steinkopf 1933, 


Fabricareà emulsiilor fotografice 53A 


SE se realizează în fabricile de gelatină prin amestecarea mai multor sorturi 
de ge atine cu calităţi de maturaţie diferite. Pe baza experienţei acumulate în 
ai de ani şi a cercetărilor tehnice în colaborare cu fabricile de articole fotogra- 

Joe, fabricile de gelatină pun astăzi la dispoziţia producătorului de emulsii, dite- 
rite sorturi de gelatină cu cele mai variate proprietăţi specialet), 

S Steigmann?) cercetind. gelatinele comerciale produse pentru scopuri fotogra- 
fice a găsit că gelatinele pentru negative destinate unor seńsibilități extrem de 
ridicate ar conține puțini inhibitori, cele pentru emulsii de bromură de argint 
mai puțin sensibile cu granulația fină și contraste puternice ar avea un conținut 
mijlociu de inhibitori, iar cele pentru emulsii de clorură de argint ar avea un con- 
ținut ridicat de inhibitori. 

Totuşi, calitățile superioare fotogratice ale sorturilor de gelatine nu pot fi 
redate prin reguli simple. 

_„ Intre timp s-a reuşit fabricarea unor produse sintetice care să activeze sáu 
să inhibe maturaţia. Cu toate acestea mu se pot încă neglija caracteristicile Sortu- 
rilor de gelatine. 

| În general se consideră că maturația este activată de substanţe care în solu- 
ție apoasă pun în libertate „concentraţii mici- de -ioni de sulfură, seleniură sau 
telurură care produc formațiuni submicroscopice de puncte de perturbaţie în rețeaua 
cristalelor de bromură de argint, prin formarea de sulfuri, seleniuri sau telururi 
de argint. Drept agenţi de maturaţie numiţi şi corpi Sheppard sînt indicaţi izo- 
tiocianatul de alil, izo-tiocianatul de etil, izo-tioeianatul' de fenil, tiocarbamida, 
tiocianatul de guanidină, tiosemicarbazida, tiosulfatul de sodiu. După cum rezultă 

- din literatura de brevete, s-au făcut eforturi de a obţine agenţi de maturaţie potri- 
viți din proteine de origine animală sau vegetală prin extracţie, electrodializă sau 
prin hidroliză acidă, alcalină sau enzimatică5). Ca substanţe care inhibă matura- 
ţia se /indică galbenul de tiazol și imidazolii. 

Gelatina se analizează in fabricile de articole fotografice înainte, de 

a fi întrebuințată. Pe lingă determinările fizice, care se pot referi la punctul * 
de topire, punctul de solidificare, valoarea pH-ului viscozitate și rezistenţa 
gelului, se fac și analize chimice (metale grele, substanţe reducătoare.) Se 
consideră însă hotăritoare proba fotografică, deoarece pînă acum, nu s-a 
putut stabili prin alte metode fineţea calităţilor fotografice ale gelatinei 
de emulsie. Din gelatina analizată, potrivit unor metode de lucru standar- 
dizate, se prepară o emulsie de probă a cărei analiză sensitometrică şi fo- 
tøgrafică fan aprecierea dacă gelatina poate fi folosită pentru obținerea 
unei anumite calităţi de emulsie. Sorturile de gelatină cu temperatura. de: 


„24——25%0) se consideră tari, în timp ce sọrturile cu temperatura de topire 
1 mai joasă (punct de topire 25-—26%, punct fe solidificare 22—25%0) sè 
consideră moi. +. SE Si SC Kee : 

După prodedeul de fabricare se deosebesc două. grupe principale de 
Omuli Vori E Ea SE S GE K SICA ` 
— emulsii obţinute prin fierbere, 
— emulsii obţinute cu, ajutorul amoniacului. 


1 Toate vasele şi aparatele folosite la fabricarea emulsiilor trebuie execu- 


$ 


i, “a împiedica electele dăunătoare ale materialelor folosite. 


1) Gerngross-Göbel, Chemie und Technologie der Leim und Gelatinèfabrika- 
3 SEH UE d 8 | 
pu 2) A Steigmann, Die UE Industrie: 1936, p. 1192, 


3 3) DRP 447,900, 468.171,468 604,158 286, Agla, I. G. Brev, SUSA, 1 574 9435 
1574 94h, 4 994499, 1602591, 4602 592, Kodak. E 


D f A s 
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tate sau îmbrăcate cu plăci de nichel, alpaca (Neusilber) sau oţel V2A, spra 


topire ridicată (punct de`topire circa 28—29C, punct. de solidificare cirea » - 
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Propararoa soluțiilor do gelatină, azotat de argint, halogenuri etc. 
necesare pontru procosul do amostecare și prepararea în continuare a emulsii- 
lor, poato li oxooutată la lumină în camerele de preparație. Întreprinderile 
folosesc unoori în acost scop vase de preparaţie legate cu vasele din camerele 
obscure. Amestucaroa se realizează in vase incălzite cu ajutorul unor băi 
cu reglare automată a temperaturii. Dintr-un vas amplasat deasupra, soluţia 
respectivă se scurge printr-un ventil de scurgere reglabil într-un vas, a cărui 
soluție este agitată continuu printr-un dispoitiv de aigtare automat. 

Pentru obținerea emulsiilor prin tierbere se dizolvă azotatul de argint în 
apă distilată şi soluţia se introduce sub agitare continuă, în soluţia de bro- 
mură de potasiu şi gelatină încălzită la o temperatură mai ridicată (de obicei 
G0—80*C). Prin aceasta bromura de argint se formează în prezenţa unui exces 
de bromură de potasiu, realizindu-se o claritate mai mare a emulsiei datorită 
adsorbţiei ionilor de brom pe granulele de bromură de argint (corpi de 
brom). La formarea bromurii de argint în prezenţa unui exces de azotat de 
argint se adsorb ionii de argint (corpi de argint), astfel încît se diminuează 
claritatea şi durabilitatea emulsiei. Sarea de brom nu se adaugă în proporţie 
stoachiometrică, ci în exces (circa 2—b%). Pe de altă parte, creșterea concen- 
traţiei ionilor de brom diminuează maturaţia. Soluţia de gelatină conţine 
la începutul procesului de precipitare numai o parte din cantitatea totală 
de gelatină prevăzută pentru emulsie (în primul amestec se introduce numai 
10—30%, din cantitatea totală de gelatină). Restul gelatinei se adaugă 

mai tirziu. Emulsia se maturează astfel mai 

bine şi cea mai mare parte din gelatină este 

protejată faţă de descompunerea provocată 
Ze de căldură. 

La fabricarea emulsiilor de oxid de 
argint-amoniac se tratează soluţia de azotat 
de argint cu soluția de amoniac pînă ce se 
redizolvă precipitatul de-'oxid de argint 
format. Această soluţie se introduce . în 
soluţia de gelatină și halogenură la tem- 
peraturi mai joase (circa 40—45%C), decit 


SA 


S 


Sensi bilitate 
S 
D 


x l£ a ă 
la emulsiile prin fierbere, deoarece amo- 
RISE EA niacul măreşte pericolul de voal, iar gela- 
MURRE Ia tina este mai puternic solicitată. La pornire 


Ri ibilitătii trație mai xmare de 
Fig. 1. Dependența sensibilităţii se foloseşte o concentri A 
unei emulsii amoniacale de du- soluție de gelatină (circa 20—60% din 
rata primei maturaţii şi a matu- cantitatea totală). De asemenea în cazul 
TAA A ee Es SE Ze emulsiilor obţinute cu amoniac, excesul de 
` Hubbard). Prima maturaţie a tos DA AR i mare (circa 10—15%) 
E Eee DEER este Mg AI d 
ae E A decât «la emulşiile prin fierbere. Maturaţia 


mătoarele dimensiuni medii de i 
granule: > cu amoniac poate fi efectuată Ja tempe- 
J: 0,26 uè, IT; 0,39., III: paturi mai joase (circa 40—50°C) reducin- 
0,52 p, IV: 1,00 pè du-se totodată timpul de maturație la mai 
puţin de o oră. 


8 un timp mai mult 


minarea precipitării emulsia so matureaz 
SE Aber? ta granulele 


“sau mai puţin îndelungat la vemporatură mai ridicată, Prin aceas 
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"de bromură de argint se măresc și devin mai sensibile la lumină. După cum 
s-a arătat, desfăşurarea procesului de ma turație este condiţionată de existenţa 
agenţilor de maturaţie in gelatină, precum şi de prezența unor dizolvanţi 
pentru bromura de argint. Soluţiile slab alcaline favorizează maturaţia, 
dar și tendința emulsiei spre formare de voal. Dizolvanţii pentru bromura 
de argint, prezenţi în timpul primei maturaţii, ca amoniacul sau sărurile 
de brom, influențează recristalizarea halogenurilor de argint, granulele mai 
mari crescînd mai repede pină la un anumit maximum, în dauna granulelor 
mai mici (maturaţia lui Ostwald). 

După ce s-a atins gradul de maturaţie dorit al granulei de bromură de 
argint, soluția este transferată în căzi de nichel scunde, răcito cu amestec 
refrigerent, unde se solidifică. După cîteva ore ea poate fi fărimiţală in 
prese de extrudere hidraulice, după care urmează procesul de spălare. Tăiţeii 
obţinuţi sînt introduși în recipienţi-sită cu dispozitive de agitare, atirnaţi 
în putinele de spălare, unde sînt spălaţi cu apă curgătoare timp de 2—5 ore, 
Spălarea este terminată, cînd practic s-au îndepărtat complet halogenura ai 
amonicacu!, adică atunci cînd analitic nu se mai pot pune în evidenţă decit - 
urme. Apa de spălare întrebuințată în acest scop trebuie să fie cit se poate 

„de curată, de duritate medie şi pe cit posibil lipsită de bacterii şi substanțe 
organice, pentru a se evita influenţe nefavorabile, care ar putea cauza voa- 
Joren și reducerea stabilităţii emulsiei. Pentru aceasta în fabrici sînt efec- 
tuate în mod continuu controale analitice. În special se controlează indicele 
de permanganat. În fabricaţia emulsiilorapa de spălare provoacă cele mai 
multe griji. Chiar urme minime de substanţe chimice, în special compuşi 
de sulf, în cantităţi aproape imposibil de determinat prin metode analitice, 
modifică fundamental calităţile unei emulsii. di Te 

A La emulsiile pentru hirtie fotografică se poate renunţa în unele cazuri 

la procesul de spălare. Halogenura formată este adsorbită de fibrele hirtiei —— 
astfel încît nu cristalizează într-un mod dăunător pe supralaţă, ca în cazul 

plăcilor şi filmelor. A 

După spălare, emulsia este din nou topită la 45*G și supusă unei ma- 
turaţii mai lungi sau mai scurte, așa-numita maturaţie ulterioară sau matus ` 
ratie secundară... Progresarea maturaţiei este urmărită cu ajutorul unei ma- 
şini de turnat probe, prin turnări, de probe care sînt apoi controlate sensi- 
tometric. Prin ridicarea temperaturii se accelerează procesul de maturație, 

„însă și tendința spre voalare. După terminarea procesului de maturaţie, 
atunci cind s-au obţinut sensibilitatea şi indicele de contrast dorit, emulsia 

"se lasă de obicei să se întărească din nou Şi se tale în formă de tăiţei. Pin E 

la prelucrarea lor la emulsii gata pentru turnare, tăiţeii se păstrează in. ` 
camere. frigorifere la temperaturi joase. Deoarece emulsiile de halogenuri 
~ de argint-gelatină, sensibile la lumină, constituie sisteme care nu sint 


e a Rae DA e EC Ze cara Ee 
d 


-~ granulele prin 
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Matura pia secundară exercită o mare influență asupra calităţii emulsiil 
Sensibilitatea şi valoarea gama!) cresc o dată cu durata SE ZS 
pină la o valoare optimă. O maturaţie secundară prelungită dimin SE 
sensibilitatea şi măreşte tendinţa emulsiei spre voalare. O es en EC 
bilă a granulelor nu mai are loc în timpul maturaţiei secundare dadn reoi 
amoniacul şi sărurile de brom, care dizolvă bromura de argint ati ZE Im 
depărtate prin spălare. Felul cum a decurs prima maturaţie infjuenţează 
hotăritor rezultatul maturaţiei secundare. Cu cît granulele din prima matura- 
He sint mai mari, cu atit sensibilizarea care se realizează la maturaţia se- 
cundară este mai mare. La prima maturaţie predomină fenomenele fizice 
care pot fi urmărite la microscop, ca creșterea şi formarea granulelor și 
dezvoltarea suprafeţelor de contact între faze; la maturaţia secundară pre- 
domină fenomene chimice invizibile, în special la nivelul suprafeţelor de 
contact. Aici se formează nuclee de sensibilizare datorită reacţiilor chimice 
dintre halogenura de argint și substanţele din gelatină. Aceste fenomene 
sînt în strinsă legătură cu rezultatele primei maturaţii (fig. 1)2). ; 


Patru probe dintr-o emulsie de amoniac cu 1 mol % iodură de argint au fost 
maturate în prima fază, variindu-se durata procesului pînă s-au obținut granule 
de dimensiuni medii dorite. La maturația secundară se realizează o maturatie cu 
atit mai rapidă şi o sensibilitate cu atît mai mare, cu cît granulația medie obți- 
nută în prima maturație este mai mare. Figura arată clar scăderea sensibilităţii 
SE unei /maturaţii prea: puternice, care în plus este legată de tendinţa spre 
voalare. 


j 


II. Variația condiţiilor de lucru la fabricarea 
emulsiilor 


Ținînd seama de numeroasele domenii de aplicație a fotografiei este 
necesară producerea unor "materiale fotografice. foarte diferite, potrivite 
fiecărei utilizări în parte. De la placa de reproducere cu sensibilităte ge- 
nerală minimă, nesensibilizată cromatic, cu, putere de separație mare și 
cele mai mari contraste pînă la filmul ultra 23/10” DIN, sensibilizat pînă 


la maximum, pentru fotografiere la lumină slabă, de la filmul pentru por- 
trete, care lucrează delicat şi armonios, pină la filmul Röntgen, bogat în 
argint, cu strat dublu, cu granulaţie mai pronunţată și cea mai puternică 
înnegrire maximală, de la hirtiile fotografice” complet lipsite de voal, cu 
toate gradaţiile de contraste în sute de calităţi, de la ultratare la ultramoale 
pînă la filmele reversibile înguste pentru cinematografie, care se află la 
limitele de voal, de la placa sensibilă la ultraviolet, pînă la filmulpentru 
raze infraroșii și la filmul substractiv, cu mai multe straturi pentru fotogra- 
fii în culori, sint reprezentate toate calităţile intermediare şi sint necesare 
procedee de emulsionare potrivite utilizărilor. 

` Calitățile. unei emulsii de halogenură de argint pentru scopuri foto- 
grafice, caracterizate în linii mari în funcţie de felul cum s-au format 
limitele de sensibilitate, curba de înnegrire, granulometria, 


— 1) Definiţia valorii amavi p. 551 st 
g B. 3 Carroll gl Hubbard, Bun. Stand. 1. Ros. 7 (1931) p. 219, 


e 
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claritatea, durabilitatea şi repartizarea sensibilit 
Late in mare măsură prin epuizarea multiplelor 
pot îi folosite la prepararea emulsiilor. 
de emulsii, majoritatea elaborate empir 
rezultat final, pe căi diferite. 

Cele mai importante posibilităţi de influențare pentru diferenţierea 
emulsiilor în timpul procesului de producţie sint următoarele: 

— folosirea diferitelor sorturi de gelatine; 

— folosirea de halogenuri diferite; 

— variaţia concentraţiei halogenurilor, a azotatului de argint si a ge- 
latinei; S S x 

— variația duratei şi temperaturii de formare; 

— variaţia temperaturii și duratei primei maturaţii şi a maturaţiei 
secundare; S : 

— variaţia pH-ului băii; 

— folosirea” adaosurilor organice sau anorganice. 

O posibilitate de modificare deosebit de importantă este oferită în plus 
prin amestecarea diferitelor tipuri de emulsii gata preparate, prin care 
se fixează contrastele definitive şi. granulometria, materialului fotografie 
preparat. 


í 


ății spectrale, pot fi infuen- 
posibilități de variație care 
De aceea există foarte multe reţete 
ic, prin care adesea se obţine acelaşi 


Tehnica emulsionării se bazează în special pe experienţă, deoarece între `va- 
riabile există corelaţii complicate si din cauză că fenomenele care se produc la 
nivelul granulelor, în timpul procesului de emulsionare, se “sustrag cercetărilor 
exacte: De asemenea nu sînt clare nici condiţiile preliminare pentru explicarea feno- 
menelor, anume lămurirea definitivă a naturii imaginii latente si a" developării 
fotografice. d 

În cadrul acestei lucrări nu pot fi tratate decît pe scurt fenomenele compli- 
cate şi numai parţial clarificate, legate de posibilităţile de influențare şi relaţiile 
reciproce, între numeroasele variabile care condiționează prepararea emulsiei. F 

Í Influența iodurii de argint asupra calităților emulsiei este importantă deoa- 
rece modifică remarcabil construcția internă şi formarea interfețelor fazelor în con- 
tact. După cum s-a indicat la prepararea emulsiei în soluția de gelatină cu halo- 
genuri se adaugă aproape totdeauna iodura de potasiu. Acest adaos este deosebit 
de important pentru prepararea emulsiilor extrem de sensibile de bromură de argint. 
La precipitare, în timpul procesului de amestecare, se formează iodură de argint 
care este inclusă în reţeaua cristalină a bromurii de argint. Prin adaosul de iodură 
de argint se obțin granule mai fine/prin maturaţie, contraste mai puternice şi-o. 
sensibilitate mai mare. Conţinutul în procente este de obicei 1—3 mol 9%. Dezavan- 
tajul constă în încetinirea vitezei de fixare. La emulsiile moderne se depun deci. 


eforturi de a micşora conţinutul de iodură de argint. Adaosul de cantităţi mici de ` 


clorură, la emulsiile de bromură de argint, influențează de asemenea formarea gra- 
nulelor de bromură de argint. GN ; îs g 

Emulsiile care se produc prin introducerea relativ rapidă a s de s 
de argint- posedä granule mai fine şi mai egale şi prin aceasta un See SARA 
contrast, mai ridicat: (emulsii pentru hîrtii şi diapozitive), În cazul SS SO E 
de azotat de argint se introduce încet se formează granule de dimensiuni € SN Ne 
prin aceasta se obțin contraste moi, putere de separație redusă şi sensibilita e ridi- 
cată, Modul de introducere continuu sau, discontinuu a soluţiei prezintă leet, 
importanţă. Prin adăugarea soluției de azotat de argint în porţiuni este favoriza 
formarea granulelor de bromură de argint de mărimi diterite şi 
de înnegrire cu porțiune rectilinie lungă. 


În unele cazuri se adaugă săruri ta oase, de cadmiu şi metale nobilă, pentru. 


obţinerea de emulsii fine, cu contraste puternice, cu o bună EE i 
pune că; efectul lor se datorește unei perturbări a reţelei cristaline a bro 


~ 
` 


oluţiei de azotat 


deci se obţine o curbă - 
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argint prin cationii străini încroporați. Pontru micşorarea sensibilităţii şi obținerea 
de contraste mai puternice se adaugă săruri de cupru. Chimistul Koslowsky de la 
întreprinderea Wolten, descoperind că prin adaosuri de săruri de aur devine posibilă 
o imbunătățire a sensibilităţii şi o granulaţie mai fină, a adus societății Agfa, timp 
de un deceniu, un avans tehnic faţă de piaţa mondială, pînă cînd, după 1945, această 
descoperire a devenit universal cunoscută’). 

Potrivit încercărilor lui Claus?) prin tratamentul cu ultrasunete de 100—-500 
kHz în timpul amestecării, maturațier principale şi secundare sau înainte de 
turnare, se obțin emulsii fotografice cu granulaţie mai fină. O utilizare tehnică mai 
mare a ultrasunetului pentru fabricarea emulsiilor nu s-a realizat încă. 


IV. Adaosuri la turnare 


„Emulsiile, după ce au fost amestecate pentru obținerea contrastelor 
dorite, primesc o serie de adaosuri înainte de a fi turnate pe plăci, filme 
sau hirtii. 

Ga agent de întărire pentru gelatina emulsiilor fotografice se intrebuin- 
țează mai ales sulfatul de crom și de amoniu și aldehida formică. Au fost de 
asemenea folosiţi în ultimul timp şi alți agenți de întărire, de exemplu 
tananți. Pentru materialele negative foarte sensibile, se preferă întărirea 
cu sulfat de crom şi amoniu, în timp ce: pentru hirtiile destinate unei supra- 
întăriri, uscării în presele de lustruit și maşinile cu tambure se foloseşte 
întărirea cu formaldehidă. Cantitatea depinde de gradul de întărire dorit ` 
şi de pH-ul emulsiei. Cu cit emulsia este mai acidă, cu atit este necesară o 
cantitate mai mare de agent de întărire. Straturile. foarte sensibile peniru 
imagini negative nu sint decit puţin întărite, spre a împiedica pierderi de 
sensibilitate. Din această cauză plăcile și filmele nu suportă în băile de pre- 

„ lucrare decît temperaturi de circa 26—28*C, în timp ce hirtiile fotogatice, 
„cu excepţia hirtiilor de portrete, rezistă un anumit interval de timp la tem- 
“peraturi pînă. la 100°C. 

Pentru diminuarea tensiunii superficiale și pentru îmbunătăţirea capa- 
cităţii de înmuiere se adaugă saponine. ga 

“Adaosul de alcool îmbunătățește proprietatea de curgere și împiedică 

formarea bulelor de spumă. În ultimul timp se incearcă: folosirea antispu- N 
i manţilor sintetici, pentru a împiedica formarea bulelor de spumă nedorite 
“în emulsie. SE e Sa 
e Coloranţii se adaugă pentru sensibilizarea la culori (v. p. 539) sau pentru 
„ anumite scopuri, diept coloranţi de ecranare sau filtrare. De exemplu, se 
adaugă coloranţi galbeni pentru micșorarea haloului de dituzie în strat, 
"pentru fabricarea tipurilor de filme moi în scopul producerii de duplicate 
“de negative (film Dup) în tehnica copiilor cinematogratice, pentru reducerea fa 
„sensibilităţii hirtiilor fotografice de copiat. prin reflexie la razele albastre EN 
“ale luminii zilei şi ca strături de filtrare la fotogralierea în culoni. tat 
" Bromura de potasiu se adaugă pentru a Ampiedica E de W: CS 
“și a mări puterea de conservare. Concentrația diferă, după tipul de emulsie, N 
_ fiind la emulsiile cinematografice de circa 0,1—0,8 g/l. E 


De 


d mg n Aa A KE 
1 Ai Ze , Remarques sun le traitement, par lor, des Emu à 
Sions e (EE Soionce et Industries photographiques 
vol XX, Nr, 8 (1949) p.i 281. à K LV 
2) B, Claus, 4. techn. Physik 45 (1984) p. 74. 
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Pentru stabilizare servesc de asemenea adaosuri organice, care sînt, 
foarte mult folosite în ultimul timp şi al căror efect se bazează probabil pe 
faptul că formează cu ionii de argint compuşi de argint stabili, cu o solu- 
bilitate foarte mică, inferioară clorurii de argint. Se folosesc astfel de exemplu 
benz-imidazoli, pirazoli, tiazoli, triazoli, tetrazoli (de exemplu 6-nitro-sau 
clor-benz-imidazol sau 5-metil-benz-triazol). Mai indicaţi pentru împiedicarea 
voalului sînt agenţii cu conţinut de sulf. Pentru stabilizare pot fi folosiţi 
şi acizi sulfinici sau selenici. Rezistenţa de voal a emulsiilor actuale. în 
special a celor pentru hirtii fotografice, se bazează în cea mai mare parte 
pe aceste adaosuri, care sint eficiente chiar şi în concentraţii foarte mici 
(5—100 mg/l de emulsie). Ele se adaugă uneori în special la emulsiile 
pentru hirtii, direct la prepararea emulsiilor. Printre alte efecte ele păstrează 
emulsia clară, inhibă însă şi maturaţia. 

Adaosurile de săruri ale acidului sulfuros în cantităţi mici, de exemplu 
m-bisulfitul de potasiu, îmbunătățesc durabilitatea şi împiedică voalarea. 

Reacţia băii, de mare importanţă pentru calitatea emulsiei,.se reglează 
prin adaos de acid citric sau clorhidric. Hirtiile fotografice și tipurile de 
plăci şi filme de sensibilitate redusă sint menținute în limitele unui pH 
acid, în timp de reacţia straturilor foarte sensibile este neutră sau slab alca- 
lină. Gu cît valoarea pH este mai mare, cu atit scad durabilitatea şi rezis- 
tența la depozitare. 


Asupra adaosurilor speciale întrebuințate la hirtiile fotografice, ca agenţi 


z 


1 


de matizare, stabilizatori pentru lustru artificial, agenţi pentru influențarea sensi- ~ 


bilităţii şi contrastelor, adaosuri pentru tonul imaginii, v. p. 573. 


V. Exemple de reţete de emulsii d 


N 


. i Ges, 
În cele ce urmează sînt redate ca exemple reietele unor emulsii, folosite 


în ultimul timp de fabricile de materiale fotografice. Trebuie arătât că 


pentru -emulsii nu există rețete de fabricaţie general valabile. Pentru a se 
obţine rezultate optime, fiecăre reţetă trebuie adaptată condiţiilor locale, 
adică substanţelor chimice şi tipurilor de gelatină folosite, aparatajului 
şi cerinţelor diferite ale fiecărei fabrici față de materialul fotografic. Fiecare 
fabrică are propriile ei cerinţe speciale în ce priveşte tăria, duabilitatea 
şi contrastele emulsiei, mărimea granulaţiei, ` tonalitatea imaginii ete. 
care adesea sint supuse unor modificări datorite variaţiei criteriilor de apre- 


ciere gi gustului. Obţinerea de rezultate optime este arta chimistului specia- 


lizat în emulsii. | Pentru atingerea acestui scop, cunoştinţele ştiinţifice 
singure nu pot să înlocuiască experienţa necesară și îhdeminarea chimistului. 


) 


pui 
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cauzate în primul rind de faptul că aceste condiţii din prima parte a fabricatiei 
emulsiei, în timpul precipitării halogenurii de argint, nu pot fi reproduse cu SEI 
cientă exactitate, la care se adaugă în plus diferențele în calitatea gelatinei substan- 
telor chimice st apei folosite. z 4 


O anumită egalizare a diterenţierilor calitative este posibilă în fabrici 
printr-o amestecare a diferitelor șarje de emulsii. Pentru aceasta se prepară 
anumite emulsii tip şi prin amestecarea lor în proporţii diferite se prepară 
emulsia gata de turnare cu contrastele dorite. Filmele cu dublu strat, pre- 
parate anterior, la care sub un strat de emulsie foarte sensibil, care lucra 
moale, se dispunea un strat de snsibilitate redusă, au dispărut astăzi aproape 
complet, deoarece, se obține acelaşi rezultat prin amestecarea diferitelor tipuri 
de emuslsii cu constraste diferite. 


Emulsie de clorură de argint pentru hirtie cu contraste puternice (după Steizmann) 


Soluţia I: 13 500 g apă, 600 g gelatină, puternic inhibată, incomplet inertă, 
100 cm? acid clorhidric 31% şi 500 cm? clorură de cadmiu 1%. 

Soluţia II: 4 000 g apă și 500 g azotat de argint. , =~ 

Soluţia III: 2 000 gapă,1 500 cm? clorură de cadmiu 1% şi 170 g clorură dè sodiu. 


Temperatura soluţiilor de la I—III 60°C. Se adaugă în prealabil 600 cm? din 
soluţia II în soluţia I. Se amestecă repede. Se maturează 3 minute. Se introduce 
soluţia III, agitind puternic și un minut mai tirziu restul din soluţia II. Se matu- 
rează 20 de minute la Go Emulsia se introduce în: ` 


Soluţia IV: - 4000 g apă, 2 000 g gelatină (se-foloseşte tipul din soluția I), 200 cm* 
E „iodură de potasiu 1% et 50 — 100 omg ditizonă (ditenil-tiocarbazonă) 
în acetonă 1: 1000. . 


~ Se maturează la 60°C pînă la maximum de contraste şi se adaugă înainte de 
turnare 200—500 cm? soluţie de 1,8-naftilen-diamină 1% în alcool. O maturaţie, 
secundară la rece de:2—3 zile poate mări în plus duritatea gradaţiei (se lasă emul- ' 
sia în stare întărită 2—3 zile în repaus la t5—18*C), dacă s-au obţinut: în prealabil 
-prin maturaţia la cald pe lîngă deplină claritate și contraste foarte puternice. 


Emulste de amoniac pentru hirtie, de mărit foarte sensibilă cu bromură de -argint 
7 z şi contraste normale 


7 


Soluția I: 500 g gelatină și 20 l apă. , i S 
Soluţia II: 750 g bromură de potasiu şi 300 cm? soluţie de iodură de pota- 
Gei: | siu 10%. 


Soluţia III: - 100 cm soluţie de clorură. de sodiu 25% şi 1—2 cm? soluție de 
„clorură de rodiu 0,01%. tii e ş 
Soluția IV: - 1.000 g azotat de argint, 6 000 g apă şi 1 000 cm* amoniac. 


„Soluţia V: 2 500. g gelatină. 


Soluţia VI: 1570 g acid sulfuric, d 1,18.şi 200 g acid citric 50%. $ 
SC VII: / 850 EE 250 cm? iodură de potasiu 0,65%, 10 Gm" soluție 
See de bromură de potasiu 25%, 25 em? clorură de sodiu 25% şi 3 cm 

clorură de cupru 1% Cu. ` 
Soluţia VIII: 55 emp acid citric 50%. j 


ie “Soluţia IX:  Adaos de turnare, pe litru' de emulsie: 4 om? sulfat, de crom şi: 


i idă 30%, 2 ie de meta: 
amoniu-10%, 7 cm: formaldehidă 30%, 2,5 em? soluție, de me 
bisultit. de SE 10%, 4 cm? soluţie de acid citric 50%; 2,5. em? 

clorură de cupru 1% şi 50 cm? soluţie de saponină:3 %. 
i După umflarea şi dizolvarea gelatinei în soluţia, I, se adaugă soluţia I şi 


' k d ` BF i duce acum, . 
în continuare soluția III. Temperaturile soluţiilor sint de 48°C. Se E Ge 


, i i : $ t 
i - soluția de azotat de argint IV. Apoi se adaugă gela ? 
e 30 minute, În continuare se neutralizează amoniacul 


cu soluția acidă VI și emulsia este răcită, tocată şi spălată. 
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După retopire se adaugă soluția VII și 
; > e se adaugă soluția VII şi se maturează sub co sensi SE 
Bee ee adaug 3 :ontrol sensitometrie 


emo UA AD pină ce se obţin calităţile dorite, după care se adaugă 
See VIII. Înainte de turnare se introduce adaosul de turnare corespunzător 

Spre a se obţine contrastele foarte mari, 
de argint IV în soluţia de gelatină I. Se ad 
soluţia II. 


se introduce întii soluția de azotat 
aută apoi soluţia III și în continuare 


VI. Sensibilizarea optică 


Sensibilitatea la radiaţiile spectrului luminos ale sărurilor de halo- 
genuri de argint conform curbei lor de absorbţie se află în ultraviolet ȘI 
albastru. Pentru celalalte regiuni ale spectrului sensibilitatea lor nu este 
decit foarte mică. Sensibilitatea proprie a clorurii de argint se extinde pină la 
circa 4 150 Å, cu un maximum la circa 4 000 A, aceea'a bromurii pină la 
circa 4 850 Å, cu un maximum la circa 4 500 Å. Pentru lumina de lungimi 
de undă mai mari, materialul fotografic este sensibilizat prin colorarea su- 
perticială a granulei de halogenură de argint cu anumiţi coloranţi. Materialele 
fotografice sensibilizate pentrii verde și galben-verde pină la aproximativ 
5 900 A (maximum la circa 5 500—5 600 Å) se numesc ortocromatice, iar 
cele sensibilizate pentru verde, galben și roșu pînă la aproximativ 6 800 A 
(maximum circa 6 000—6200 Å) se numesc pancromatice. 

"În afară de acestea există numeroase sensibilizări speciale pentru anumite 
scopuri. Sensibilizarea la infraroșu este condusă pînă la 12 000 A pentru materiale 
fotografice folosite în scopuri ştiinţifice sau criminalistice sau în industria cinema- 
tografică. Ultima obţine scene cu efecte de noapte cu lună, ziua la lumina soarelui, 
folosind film infraroșu (Agfa-R-Pilm, sensibilizat pentru infraroşul cu undă scurtă)... 
Substanțele fluorescente, de exemplu salicilatul de sodiu, sînt folosite ca sensibili- | 
zatori pentru ultraviolet pentru fotografii. în regiunea ultravioletă cu unde scurte 
cuprinse între 1 800—2'300 Å, în care gelatina prezintă o absorbţie remarcabilă 
a radiaţiilor. Pentru procedeul substractiv cu Thai multe straturi a fost importantă 
punerea la punct a unor sensibilizatori  selectivi, care să cuprindă . zone strict 
limitate ale spectrului (de exemplu numai-pentru verde şi roşu) cu o pantă bruscă 
a limitelor de sensibilitate și care astfel să poată prelua sarcina separării culorilor. 
Plăcile spectrale sînt sensibilizate cu precădere pentru anumite regiuni ale spectru- 
lui luminos. SE Be 

Drept sensibilizatori s-au impus în practica industrială două clase de - 
coloranţi ftaleinele acide şi cianinele bazice. Dintre ftáleine, eosinele oferă ` 
sensibilizatori importanţi pentru straturilr ortocromatice, în timp ce eia- 
ninele dau sensibilizatori pentru toate regiunile spectrului, de la albastru 
pînă la ultraroșu. Toţi 'sensibilizatorii sînt coloranţi nerezistenţi la lumină: > 
Ei servesc ca receptori și transmiţători ai luminii pentru granula de halo- ` 
genură de argint. ., VIS PRE FN EE 

. Sensibilizatorii se adaugă în cantităţi minime la emulsie în timpul 


fabricaţiei, înaintea turnării,/ca adaosuri de turnare. Ftaleinele se prepară ` 


sub formă de săruri de sodiu în soluţii apoase (concentraţia 1:500), cianinele 
în soluţie alcoolică 1:A4 000 sau chiar și. mai diluate. Din această soluție. 
proaspăt preparată și conservată la întuneric, se adaugă ciţiva cm la litru sai 
de emulsie. De obicei sint suficiente 15—20' mg colorant, spre a sensibiliza, 
la maximum un litru emulsie, Cantităţile mai mari diminuează adesea sett: $ 

sibilitatea generală și faţă de culori» Concentraţiile limită la sensibilizare 


; sint de circa 2—100 mg colorant. pe litru emulsie. + LEE 


V 
N 


y 
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Puritatea sensibilizatorilor ca substanțe superficial active trebuie să cores- 
pundă unor cerinţe foarte ridicate, pentru a împiedica efectele secundare nedorite 
asupra emulsiei ca voalul, scăderea sensibilițăţii generale şi durabilităţii. Chimia 
sensibilizatorilor a fost prelucrată sistematic, ca nici un alt domeniu al chimiei 
totogratice, în baza legăturii strinse stabilite între constituția chimică a sensibili- 
zatorilor şi calităţile do sensibilizare. Sensibilitatea ridicată, durabilitatea şi cali- 
tăţile bune ale materialului fotografic de astăzi şi realizările superioare ale fotogra- 
Dei în culori, procedeul Agfă- Color și procedeul Kodachrom sînt în parte rezultatele 
acestor lucrări, Descoperirea sensibilizatorilor optici de către H. W. Vogel 1873 
(Berlin) şi primele prelucrări ale acestora au continuat în Germania în institutele 
de cercetări ale şcolilor politehnice, în timp ce pertecţionările ulterioare au urmat 
în laboratoarele Höchster Farbwerke, Agfa-Filmfabrik a fostului 1. Œ. Parbeindus- 
trie A, G. în Wolfen și laboratoarele Kodak. Lucrări importante în domeniul 
sensibilizării sînt datorite lui £. König, W. König, O. Fischer, F. M. Hamer, Mills, 
Pope. Constituția exactă a sensibilizatorilor folosiți în materialele detip comercial 
este ținută secret de către producători. Tipul de sensibilizatori folosit în stratul 
sensibil este aproape imposibil de determinat pe cale analitică. 


Sărurile de halogeni în exces, de exemplu cantităţile mici de bromură 
de potasiu prezente în emulsie micşorează efectul 'sensibilizării. Din acest 
motiv se adaugă adesea emulsiilor, o dată cu colorantul de sensibilizare 
mici cantităţi de sare de argint, eventual cu adaos de amoniac, spre.a trans- 
forma bromura de potasiu în bromură de argint. Durabilitatea unor 
asemenea straturi este ceva mai mică. 

Sensibilizatorii se folosesc separat sau în amestec cu alţi sensibilizatori. 
"Materialele pancromatice moderne conţin de obicei mai mulți sensibilizatoti, 
"deoarece cu un singur sensibilizator nu este posibilă o sensibilizare egală 

pentru intregul spectru. La emulsiile ortocromatice, pînă la 35% din! sensi- 
„ bilitătea generală se datorează surplusului de sensibilitate obţinut prin sen- 
sibilizare, la emulsiile ortopancromatice procentajul se ridică pînă la 60% 
şi la straturile hiperpancromatice pînă la 80%. 7 


í În ultima vreme se sensibilizează uneori şi hîrtiile fotografice (v.p.573). 


Mai jos sint indicaţi cîțiva sensibilizatori cunoscuţi, care înainte eran folo- 
| siţi mult în fabricație şi pot, ti achiziţionaţi în comerţ (producător Farbwerke 
; „Hoechst şi Agfa-Wolfen): a 
1. pentru verde-albastru şi verde (4 800— 5'400 Å) E dei SCH 
" eosină  (tetrabrom-tluoresceină), maximum’ de, sensibilizare, 5 200. A. pinaflacoi 
= (colorant de piridină), domeniu de sensibilizare 4 300—6 000 A maximum 4 700 À; 
2. pentru galben și galben-verde (5 100. — 5:700, A) K 
= erutrosină (tetraiod-fluoresceină).5'100—61000 À, maximum 5'500 Å; 
3. pentru ga/ben-oranj (51700 —62004)  —— 
“roșu de etil [iodură de 1,1'-dietil-isociânină) 5 000—6 400 À, i 
ortoerom T (iodură de 6,6/-dimetil-1,1/-dietil-izocianină) 5 000—6 400 A. 
“ pinaverdol (iodură de fe e Lt Iti Mega A & 800—6 600 À; 
entru galben-roșu deschis (5 800—6800 A) i l 
Bee E (bromură de 6,6/-dietoxi-1,1-dietil-izocianină) 5 100—6500 A, i 
i l pioletul de  pinacrom. (iodură de 6,6/-tetrametil-diamino=1,1“-dietil-izocianină) 
5 200—6 900 A. j eu Ee A o 
, purpur de'Wazol (iodură de 1,1'-dimetiltiocarbocianină) 5 000—6 100 A, maxi- 
H 1 mum 5 900. A, A 
Ee entru oranj-roșu (5 900—7 000 A) i N 4 
d 3 tee (iodură de 1,4'-dietil-pinacianol) 5 000.—7 200 A, maximum 6 400 
E măi inchis (6 200—7500 A) 
6, pentru rogu-rogu. Închis pr EE Hd Oe Ch EEN 
A er ji Baan E E (bromură de 6,6/-dietoxi-1,1'-diotil-pinacianol) 5 300-—7 600 À, 


A 
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albastru de pinacianol [iodură de 1,4'-diolil-B-naflo-carbocianină) 6 000—7700 d 


dicianină (iodură de 1,1'-dietil-2,4'-dimetil-6,6/-diotoxi=die ianină) 6100—7400 Å 
“a ` CH t t d IAM 
7. pentru infraroșu (peste 7 500 A) 3 
cipto- sau rubroctanină, 6 400—7 900 Å, maximum 7 350 A 


neocianină (Kodak) sau allocianină (Agta) 6 900—9100 À d ST 
xenocianină 8 000-—11 000 ii ) A, maximum 8 350 Å, 


Dintre aceşti sensibilizatori s-a menţinut pină astăzi ca un bun sensibili 
zator ortocromatic eritrosina introdusă de der în tehnica fotogratică încă din 1884 
D i t t. 


| Cianinele (1), ca subgrupă a coloranților polimetinici, sint constituite 
din două inele heterocielice, legate printr-un număr fără sot de grupe meti- 
nice (— CH=). Cele mai importante inele sint cele de chinolină benz- 
oxazol, benz-tiazol, benz-selenazol şi 3,3-dimetilin-indolenin. Ele conduc 
corespunzător la chino-, oxo-, tio-, seleno- și indocianine. După numărul ter- 
menilor catenici se denumesc mono-, tri-, penta-, hepta-, nona-, undecametin. 
cìanine. Maximul de sensibilizare al cianinelor se decalează către undele 
, mai lungi cu 300—700 A faţă de maximul de absorbţie. Felul inelului hetero- 
J ciclic, numărul grupelor metinice şi substituenții inelelor sau catenelor 
S determină domeniul spectral şi intensitatea sensibilizării. Felul restului 
acid: iodură, bromură sau clorură etc. nu influeneţează asupra calităţilor 
optice ale sensibilizatorilor. Azotul legat ciclic este substituit de obicei 
prin grupa etil, mai rar prin metil. 


A H /H H NA (es -CH=CH — 
EE EE 
TESNI C=0—\ C=C rC Ko Na 
SE e SE 
| N, =C=(CH), 
R XAR R,R/=alchil, aralchil sau aril 
d io X  =—restul de acid monovalent: 
7 3 ER de $ 


Hidrogenul inelului sau catenei poate fi 
substituit după dorință. ; SE 


Cei doi atomi de azot au în realitate aceeaşi valență, totuşi pentru o mai clară 
T înțelegere în formulă sînt în- general indicaţi unul ca trivalent, iar celălalt ca pen- 
tavalent. Anionul ar trebui atribuit ambilor atomi de N. 
Cu cît catena este mai lungă, cu atît domeniul de stabilizare şi maximul 
de sensibilizare se deplasează către undele mai lungi, după cum reiese d 
tabela 2. Substituirile au de obicei drept efect o decalare a domeniului $ 
maximumului de sensibilizare către undele mai lungi. 


Tabela 2. Deplasarea maximumului de absorbție şi de sensibilizare 
prin prelungirea catenbi polimetinice 


Maximuu 
de sensibilizare 


Numărul 
de grupo 
mbtinice 


Maximum 
daa EEN 


Ka 


Bee ee a E 
1 Benzetio-carbocianină a eene d dE Dréi A: 
Benz-tio-dicarbocianină n eee dee eil? p S ie A 8100. À 
| Benz-tiortricarbocianină vunner 3 i 4 400 A 9 D A k 
£ '"Bonz-tio-tetracarbocianină :setesrrryes H Ti 9 600 -Å 1020 ÀA 


Benz-tio-pentacarbocianinð. serrera 


+ 
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Dintre sensibilizatorii mai noi se prezintă cîţiva colorânți de bază şi unii 
derivați de substituție. 
Dintre monometin-cianine se indică: 
2,2 - Benz-tiocianina, sensibilitate maximă 4 220 Å. 
2,2'- Benz-seleno-cianina, sensibilitatea maximă 4 250 Å. 
Deoarece limita sensibilizării cu aceşti coloranţi ajunge numai pînă la circa 
5 100 A, chiar şi în cazul derivaţilor substituiţi, ei sint folosiţi ca sensibilizatori 
pentru albastru, pentru emulsii de clorură de argint, care nu sint sensibile decit 
pentru violet. 
Benz-liopseudocianina serveşte ca sensibilizator pentru bromura de argint pentru 
verde-albastru şi verde. .Sensibilitate maximă 5 300 Å, limita de sensibilizare 5 5004. 
Derivatul 6/-metil-6-etil-seleno-benz-tiopseudocianina servește pentru zona de 
sensibilizare pînă la 6 000 Å. 
i Dintre benz-seleno-pseudocianinele folosite adesea pentru straturile ortocroma- 
tice, trebuie indicat 5-metozi-6'-metil-benz-seleno-pseudocianina, cu sensibilitate ma- 
ximă 5 500 A. 
Pentru straturi ultraortocromatice se folosește 6,7,6/,7/-dibenzo-9-metil-benz- 
ozo-carbocianina cu zona de sensibilizare 5 200—5 900 
Ca sensibilizatori pentru straturi pancromatice moderne servesc în spe- 
cial tio- şi seleno-carbocianinele. Ca exemplu se indică, 9-metil-benz-tiocarbo- 
cianina cu sensibilitatea maximă 5 950 Å. Eleste un sensibilizator important pentru 
straturi o-pancromatice, deoarece curba lui de sensibilizare nu prezintă un minim 
în verde şi deci cuprinde toate domeniile spectrului. . 
Ca reprezentanţi ai numeroasei grupe de benz-seleno-carbocianine substituite 
în catenă se indică: 
6,6'- Dimetozi-9-etil-benz-seleno-carbocianina, sensibilitate. maximă 6 550 Å, 
domeniul de sensibilizare de la 4 900 la 7 200 Å. 
5,5'- Di-(acetamino)- 9- metil- benz-seleno- carbocianina, sensibilitate: maximă 
6 000 A, domeniul de sensibilizare 4 900—7 000 A. 2 EE 
-~ Sensibilizatorii pentru infraroșu aparţin hepta-, nona-, și undecametin-ciani- 
nelor. Catena polimetinică este deci prelungită pînă la 11 atomi de carbon. Se enu- 
meră- din această grupă: ; b 
Benz-tio-tricarbooianină, sensibilitate maximă 8 100 Å. 
Benz-tio- 12-acetozi-tetracârbocianină, sensibilitate. maximă 9 (50. A. 
Benz-tio-12-acetozi-pentăcarbocianină, sensibilitate maximă 10 200 Å. pi 
Coloranţii cianinici alături de alți coloranți sînt de asemenea mult folosiți 
pentru fabricarea de filtre de lumină din gelatină sau colodiu, deoarece posedă benzi . 
de absorbţie clar limitate, cu pantă bruscă către domeniul undelor lungit). 
Aceste filtre de lumină sint mult folosite în tehnica fotografiei ca filtre de 
"corecție pentru fotografiere, ca filtre substractive pentru fotografia. în culori Şi ca 
filtre de lămpi pentru camera obscură. Unele fabrici mari de materiale. EE 
posedă propriile lor 'tabrici de filtre. Sint binecunoscute filtrele de lumină produsi 
de întreprinderea de filme. Agfa-Wolfen (a fostei T.G. Farbenindustrie A.G. 
și de Lita-Lichitilterfabrik, Augsburg, care cu o mare varietate de tipuri cuprind 
întregul spectru, de la ultraviolet pînă la infraroșu. Tehnica qinematografică e 
ză la filmare cu seturi întregi de cele mai diferite folii filtrante. Culorile sint dizol- 
‚vate într-o soluţie de 6% gelatină și turnate pe sticlă de oglindă sau Se 
După uscare, cîte două filtre gint chituite împreună cu balsam de Ganada SS ră 
crate mai departe potrivit scopului urmărit. Pentru prepararea fatan o S, 
"din gelatină, se acoperă prin turnare plăci de sticlă curățita sì Reese, 
soluție 2% de colodiu, peste care so: aplică gelatina colorată. IL Ma a D Act 
se dezlipese de pe placă. Importante sint şi toliile colorate de colodiu. DA o d 
“marelui număr de coloranţi organici RE ilor de combinare, la BEE 
e ET n taaa daoli WE, da ikeli aul 
7 trale a “ialului fotografic în cauză, dec ` stiolă, 0 
REG e E SÉ sorvoso pentru prelucrarea materialului toto- 


N od 1) Vozi W, Dinterle, Uber Liehitiltev aus Cyanintanbstatten, Vornft, wiss, 
A = Zentrallabor; Agla 4 (4935) p: 95; 


í 
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grafic, pot fi luminate mult mai bine cu asemenea filtre (filtre Agfa pentru camera 

obscură). = 
H ipersensibilizarea. Prin hipersensibilizare se înţelege fenome 

efectul de sensibilizare al coloranților poate fi mărit cantitativ pr 

substanţe. Creşterea sensibilităţii emulsiilor moderne pancromatie é 

rezultatul acestei hipersensibilizări. Dacă, de exemplu, se introduce în pi 

10% pinajlavol, creşterea sensibilităţii este mai mare decit suma efectelor celor două 


componente luate în parte. Merocianinele complexe măresc acţiunea de sensibilizare 


a cianinelor în domeniile spectrale în care ele insele nu au o acțiune de sensibilizare. 
Şi nesensibilizatorii pot produce asemenea acţiuni, ca de exemplu 2-et il-benz-oxazolul. 


C. Prepararea filmelor fotografice 
I. Generalităţi 


Cea mai mare parte a materialului fotografic pentru imagini negative 

‘şi a materialului transparent întrebuințat pentru obținerea copiilor pozitive 

= se prepară în ultimul timp ca film, pe un suport uşor, elastic și transparent. 
Ca suport pentru straturi se folosește nitroceluloza, respectiv la filme de 
siguranţă“ acetil-celuloza. Pentru a obţine o bună aderenţă a peliculei 

din emulsia fotosensibilă, suportul este preparat inainte de turnarea stratului 
adeziv. Ca protecţie antihalo, la rolfilme şi packfilme, acestea se acoperă 
de,obicei pe spate cu un strat de gelatină colorată, care totodată împiedică 
răsucirea filmelor în băile de prelucrare. Filmul cinematografie perforat 


este de obicei protejat antihalo, prin colorarea în cenușiu a celuloidului. 


Fabricile de filme: mai mari produc celuloidul necesar în instalaţii proprii. 


7 


I. Prepararea celuloidului pentru filme 


- Celuloidul filmelor nitro- se preparà din nitroceluloză şi camfor cu alte 
adaosuri, care servesc în primul rihd ca plastifianţi stabilizatori şi agenţi 
„pentru micşorarea excitabilităţii electrice. Aceste substanţe se dizolvă 
într-un amestec de alcool etilic şi eter cu eventuale adaosuri de alcool metilic, 
ve acetonă, alcool amilic, acetat de amil şi se toarnă în mașina de turnat celu- 
loid în pelicule de diferite grosimi (celuloid, v: vol. II; p. 347 şi Vol. DN 
În- ultimul timp filmul nitro- extrem de. ușor inflamabil cu ardere 
< explozivă, din măsură de, siguranţă specială âtit la fabricaţie, cit şi la folo- 
SC sirea în cinematografie, este înlocuit în măsură mereu crescindă cu îilmul -~ 
“acetat neinflamabil,,care oferă o deplină siguranţă. S-a reuşit pe seară îndus- 
în trială îmbunătăţirea rezistenţei mecanice şi erter față de apă a 
filmului acetat, în comparaţie cu filmul de nitroceluloză, astfel incit acest 
tip de film se va impună pe viitor. Filmul acetat se prepară asemănător 
nitro-filmului, Ca materie primă se foloseşte acetatul de celuloză primar 
~ gisecundar (v. vol, II, p, 20891 vol. IV): Ca dizolvant pentru acetatul de celu- 
Ka, loză se întrebuinţează în“primul rind acetonă şi amestecuri de acetat de metil, 
„acetat de etil, alcool metilic şi etilic și clorură de metilen. — 2 
SCHT E Întreprinderea N.V. Govaert întrebuinţează în ultimul timp ca supont 
pentru filmele de siguranţă un ester mixt de celuloză, sub numele de aceto- 


E? | K 


N 
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butirat, caro se obţine prin esterificarea celulozei cu acid acetic. cu adaos 
ade 8—15% acid butiric. Elasticitatea şi sensibilitatea față de apă, potrivit 


relatărilor, sint mai bune decit Ja filmul acetati). O mare importanţă pentri 
alitatea şi durabilitatea peliculelor pentru filme se acordă plasti 
(v. vol. IV, secţiunea Mase plastice) 


Aceştia trebuie să facă banda de film suplă și să împiedice ca ea să devină cor- 
noasă prea de timpuriu. Ca o cerinţă specială, acești plastifianţi, precum şi dizol 
vantul folosit, nu trebuie să aibă nici un efect dăunător asupra halogenurii de i 
a emulsii fotografice, Se folosesc mai ales plastifianţi cu acţiuni de gelatinizare, 
care împreună cu nitrocelulozele sau acetaţii de celuloză formează soluții solide, în 
cazul nitrocelulozei utilizîndu-se în primul rind camtorul. Ca exemple de plasti- 
Dan) pentru nitroceluloză se indică: esterul etilic al acidului metil-adipic, ftalatal 
dè dibutil-glicol, diamil-ftalatul, oxalatul de ciclohexil, di- și triazina. acetatul de 
tetrahidro-nattol, tribenzoatul glicerinei, Mollit AD 40, 41, Plostomoll P, eterul 
dibenzilic. 

Exemple de plastitianţi pentru acetatul de celuloză secundară sint: tricrezil- 
fosfatul, diamil-ftalatul, di- și triazina, Plastomoll P, Mollit A, AP, trifenil-fosiatul, 
dibutil-tartratul. 

Se folosesc de obicei amestecuri de mai mulţi plastifianţi, a căror alegere se 
ghidează după cerinţele tipului de film în cauză. 

Pentru pelicula de triacetat se recomandă ca plastifianţi produse de conden- 
sare de tip esteric ale acidului eter dicarboxilic cu 1,3-butilen-glicolul. 

Ca adaosuri pentru împiedicarea încărcării electrostatice, prin frecare sau pre- 
siune în timpul producerii şi prelucrării filmului, se indică clorura de zinc, glucoza, 
glicerina şi azotatul de amoniu. În același scop se foloseşte acoperirea pe spate a 
filmului cu amestecuri de nitro- și acetil-celuloză, de asemenea şi straturi interme- 
diare între peliculă şi emulsie, obţinute printr-o turnare intercalată de gelatină, care 
conține un electrolit (de- exemplu clorura de litiu)., - ` i 


Esterii de celuloză se introduc în amestecul de dizolvanţi, prin agitare 
puternică. După dizolvare se filtrează și se toarnă în lățimi de 110—140 cm, 
cu mașina de turnat, celuloid (fig. 2) cu ajutorul unui tambur metalic de 
3—5 m diametru sau al unei benzi de metal fără sfirşit. Soluţia de turnat 
curge în acest timp continuu pe suprafaţa de turnat polizată perfect lucios, 

„dintr-o fantă a maşinii de turnare a cărei lăţime poate fi reglată cu un 
şurub micrometric. Alături de acest tip de „turnare prin debordare“ este 
folosită şi „turnarea prin raclare“. Aici camera de turnare este deschisă 
în partea de jos şi montată cit se poate de aproape de suprafaţa de turnat. 
Ea este înzestrată în faţă cu un dispozitiv de raclare cu care se reglează 

„grosimea filmului- produs prin potrivirea înălțimii. 
După evaporarea dizolvantului, prin suflare de aer cald, ventilat, în 
cazul sistemului cu aer proaspăt sau prin încălzirea suportului de turnare 
la sistemul prin condensare, pelicula de celuloză este desprinsă de pe tambur 
sau banda metalică și infășurată. Dizolvanţii se recuperează prin absorbtie 
în apă, acid sulfuric, crezoli, prin adsorbție cu cărbune activ sau în 
“cazul sistemului prin condensare prin răcire. Maşina de turnare este er- 


"pericolului mare de incendiu și explozie. Din cauza preciziei necesare 
în execuţia acestor maşini, prețul lor este ridicat. N 


SC 1) Photo-Kino-Technik, Berlin, Gaietul 9, septembrie: 1950, pi 276: d 

81 Pentru indicații ample, vezi W. M. Minsinger, Technologie der Weich= 

`- machungsmittel, München 1935. 
f 


metic închisă și de obicei se montează în clădiri fără etaj, din, cauza | ei 
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Suportul finit este incercat la rezistența la zgiriere, rezistența la rupere 
și indoire, la contracție și intindere la prelucrare în băi alcaline şi acide; 
se determină elasticitatea și indiferența chimică faţă de emulsiile de halo- 
genură de argint. Rezistenţa la rupere a unei benzi de film lungă de 4 m 
şi lată de 1,5 cm este de circa 17—18 kg, întinderea pînă la limita de 
rupere de 30—40%, numărul de îndoituri circa 70, contracția sub 1—41,5%. 
La filmele acetat nu se obţin decit maximum 85%, din aceste valori. Gro- 


simea celuloidului este de 0,130 mm în cazul filmului cinematografic negativ 
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Fig. 2. Schema unei maşini de turnat benzi de celuloid. 


şi 0,130—0,160 la filmul cinematografic pozitiv, la rolfilme de circa 0,080 mm 
şi la filmele pentru radiografii şi filmele plane circa 0,2—0,3 mm. Suportul 
pentru banda de magnetofon are o grosime de circa 0,045 mm. 
Celuloidul pentru pozitivele cinematogratice şi celuloidul pentru fil- 
mele Röntgen este adesea colorat cu coloranţi albaştri în strat, pentru a 
crea la întrebuinţarea luminii artificiale condiţii asemănătoare luminii zilei. 


În norma DIN Kin 54 sînt stabilite prescripţiile şi metodele de încercare 
pentru filmele de „siguranţă“. Filmul de siguranţă nu trebuie să conțină mai mult 
de 0,36% azot, trebuie să fie greu inflamabil, să ardă greu şi prin marcare luminoasă 
să poarte la intervale de cel puţin 25 cm marca fabricantului și inscripţia ISA 
(prescurtare pentru International Federation of the National Standardizing Asso- 
ciations). Punctul de aprindere se află între 300—400*C. În Germania, conform dispo- 


ziţiei din 30 X 1939, copiile noi de filme trebuie executate începînd de la 1 IV 1940 


numai pe filme de siguranţă. 


II. Prepararea suportului pentru peliculă 


În maşina de preparare se aplică pe suportul pentru peliculă un strat A 


intermediar, care trebuie să asigure o aderenţă bună a stratului de emulsie 
de gelatină, pe celuloidul lucios. Acest strat adeziv conţine agenți de dizolk 
vare si umflare pentru suportul de peliculă, de exemplu: esteri ai acidului 


acetic, alcool, acetonă, acizi care provoacă o umflare şi dizolvare super 
ficială, astfel încît soluţia de gelatină, adăugată concomitent ca substanță 2 
de aderenţă, să se poată fixa solid la uscare formind un strat foarte subtire. 

- Astfel se atribuie suportului pentru peliculă calități hidrofile superficiale, 
Celuloidul este trecut în mașina de preparat pe o singură față prin bata 


de soluţie, fie după metoda obișnuită prin scuiundare, fie după matoda 


cu doi cilindri cu ajutorul unui cilindru spălător şi după o trecere even- 
tuală prin valțuri de stors, se usucă într-un tunel de uscare cu aer cald 


în contracurent, În continuare este întăşurat cu ajutorul unui cilindru 


95 — Tehnologie chimică organică, vol, 111 


È SCH 
546 Fabricarea filmelor, plăcilor St hirtiilor fotografice 


întășurător, Ca soluție de turnare se foloseşte foarte des gelatină cu un adaos 
ridicat de alcool metilic sau etilic, dizolvat în acid acetic glacial. La 
d d n oke a ` a A Kei è > 
i ia LE rare e sr eh EE foarta sensibile; os 
i p) acție neutră sau slab alcalină, spre a evita reacţii 
acide nedorite, se poate aplica ca substrat o soluţie de gelatină foarte 
diluată, întărită cu sulfat de crom şi de amoniu. ` | 
„Atunci cind se foloseşte celuloidul ca bază pentru rolfilme şi pack- 
filme, paftea interioară a suportului de strat este preparată de asemenea 
cu o soluţie diluată de gelatină, care trebuie să impiedice răsucirea fil- 
mului în timpul prelucrărilor ulterioare în băi, datorită întinderii diferite a 
suportului și stratului de emulsie (strat „noncurling“). Acest strat poate 
conține concomitent coloranţii pentru împiedicarea haloului de reflexie 
produs de reflexia totală pe spatele filmului şi agenţii de matizare pentru 
filme cu spatele mat (în cazul filmelor pentru portrete, uşurind retuşul). 
Ca şi plăcile, materialele fotografice sortocromatice. sint colorate pe dos 
în roşu, în timp ce materialele pancromatice în verde închis, folosind colo- 
rant care se decolorează în băi alcaline. Straturile de pe dosul filmului 
împiedică totodată încărcarea electrică a celuloidului, în timpul prelucră- 
- rilor ulterioare pe maşini. Ca straturi posterioare antistatice pot fi folosite 
şi răşini sintetice şi derivați ai celulozei. 
Filmele cinematografice sînt de obicei preparate numai pe o singură 
faţă. La aceste filme serveşte, după cum s-a arătat, ca protecţie antihalo, o 
colorare în cenuşiu a masei de celuloid. HA 


IV. Aplicarea emulsiei fotografice 


Aplicarea emulsiei fotosensibile pe suport se execută într-o secție spè- 
“orală, secţia de turnare. Emulsia de halogenură de argint gata amestecată 
"se topeşte în cazane mari şi după ce se pun adaosurile de turnare se intro- 

duce în mașina pentru aplicarea emulsiei. Temperatura de turnare este de 
circa 40"C. Maşina de turnare, cu ajutorul căreia emulsia fotosensibilă este 
turnată pe celuloidul preparat în prealabil, se compune din mașina de 
aplicat, instalaţia de uscare şi infășurător (fig. 3). Aplicarea emulsiei în 
_ mașina de aplicat se execută de obicei cu doi cilindri. Filmul este condus 
de pe rola de desfășurare,/cu ajutorul unor cilindri de ghidare peste un 
cilindru de cauciuc, care se găseşte la o anumită distanţă deasupra jghea- 
bului cu emulsie: În emulsie se scufundă un al doilea cilindru, care se învîr- 
teşte în sens opus și/care transmite emulsia antrenată benzii de celuloid 
~ în timpul trecârii peste; primul cilindru. În cazul acestui procedeu, care, 
spre deosebire de metoda mai veche cu scufundare, este denumit ei metodă 
“de călire, are loc între film și cilindrul de scufundare o aglomerare de emulsie 
"de mărime constantă, care asigură repartizarea egală a emulsiei. Cu 4 1l 
/ emulsie se acoperă circa 6—8 m? film, Viteza de turnare este de 4—6,5 RN 
“Emulsia se găsește într-un jgheab, menţinută la temperatura, necesari ur- 
"nării cu ajuţorul unei băi de apă cu reglare automată a temperaturii. 
Ke i iei, fi ; "distanță verticală în sus. 
După Ent GN E EE inactinică, 


EE 3 închis, În continuare filmul troce peste un cilindru metalie 
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Fig. 3. Schema unei instalaţii de turnare pentru aplicarea emulsiei pe filme sau 
hîrtie, cu o întoarcere în porţiunea de uscare: 


1 — dispozitiv de turnat emulgia;:2 — preluarea. benzii; Z — suporţi de uscare; 4 — întoarcere 
5 — coborire; 6 — transportor cu role; 7 — înfâşurâtor. 


mare, răcit,cu diametrul de 50—80 cm. Aici emulsia se întăreşte în timp ce filmul 
se deviază într-o direcție orizontală. Răcirea şi întărirea emulsiei turnate poate 
fi realizată și prin suflare de aer rece din toate părţile pe peliculă. Urmează una 
sau mai multe mese de transport pneumatice care conduc banda de film în stare 
puternic întinsă la instalația de uscat. Mesele de transport pneumatice constau 
din cutii de tablă, găurite în partea de sus și peste care alunecă o bandă fără sfîrşit, 
din pîslă. Prin evacuarea aerului din cutii, se provoacă prin pislă un curenti de aer 
continuu, care presează filmul de pislă. Deasupra emulsiei se suflă aer rece în timpul 
transportului cu ajutorul meselor pneumatice astfel încît emulsia se întăreşte com- 
plet. Filmul este uscat sub forma de falduri cu ajutorul unor agăţătoare. Dedesubtul 
bandei de film se introduc automat în serie vergele, care cu ajutorul unui dispozi- 
tiv de transport sînt conduse în sus, sub tavanul halei, formîndu-se astfel din 
banda de film bucle de 7—8 m lungime, la o distanţă de 35—40 cm. Fixate în lan- 
tūri duble, ele străbat apoi împreună cu filmul hala de uscare. d GC 
Circuitul de uscare are-o lungime apreciabilă de 75 m. El poate fi în linie 
dreaptă său, pentru economie de spațiu, cu mai multe întoarceri. Pe acest circuit 
filmul străbate la început, © zonă, încă relativ rece, în care se desăvirşeşte procesul 
de întărire, înainte ge a ajunge în zona de uscare propriu-zisă. Aici se suflă pe banda 
de film prin conducte aer filtrat cu grijă, încălzit la 30—35*C, cu o umiditate 
relativ scăzută, cu ajutorul unor ventilatoare. Printr-un montaj corespunzător 
al canalelor de suflat şi de evacuare, circulaţia aerului poate fi ajutată, ca astfel, 
de exemplu, aerul uscat să fie suflat de sus pe perdele, iar aerul răcit şi umed să fie 
absorbit în partea de jos. Încălzirea nu trebuie să se producă prea rapid, pentru 
a împiedica topirea emulsiei. Circulaţia aerului trebuie astfel condusă încît. perdelele 
de film să nu se legene și să nu se lipească una de alta. Ee 
La sfîrșitul circuitului de uscare banda de film uscată este condusă în jos la 
un transportor cu wole, Acesta asigură bandei de film o viteză constantă spre auto- 
înfășurător, Un dispozitiv pentru stringerea vergelelor primeşte vergelele. Întăşu- 
rătorul constă dintr-un număr.de cilindri şi permite, datorită, unei construcții spe 
ciale, întășurarea strinsă a filmului pe un miez de lemn, fără falduri sau egirieturi. 


În locul perdelelor de uscare este cunoscută, mai ales în SUA., uscarea . 
filmului prin recirculare într-un tunel de uscare lung (lungimea necesară a 
halei aproximativ 75—90 m) cu conducere peste o bandă fără sfîrşit şi re- 
înnoirea aerului, ` 


oa 
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Pentru a preveni zgirierea superficială a peliculei în timpul prelucrării 
Şi formarea de voaluri de presiune sau fricţiune prin Gréit SC 
pe suprafață, se aplică adesea un strat protector prin depunerea unei soi i 
de gelatină întărită foarte diluată. Aceasta se aplică sau iati Zeg 
operație separată cu ajutorul unei maşini de aplicat stratul de protectia 
sau imediat după turnarea emulsiei in maşini cu aplicare dublă După intă- 
rirea emulsiei în tunelul de răcire, banda de film este condusă prin intoa 
cere ìn jurul primei instalații de aplicare, la o a doua instalație in dăte 


Fig. 4. Maşină de aplicat emulsiile cu dublă depunere pentru filme sau hîrtie 
(A. Koebig, Radebeul). 


~ se depune stratul protector şi apoi este transportată mai departe la agăţă- 
~ toarele de uscare. Şi filmele cu două straturi de emulsie pot fi fabricate 
-| într-o singură operaţie pe aceste maşini cu dublă aplicare. a. 
Ea: Încercarea de a introduce în locul agăţătoarelor de uscare, un uscător 
„în spirală, care în afară de faptul că necesită un spaţiu mai mic prezintă 
"şi alte avantaje (fig. 9), încă nu'a reuşit. 


V. Tăierea şi confecționarea filmelor 


"Sulurile cu filme gata emulsionate înfăşurate strîns, așa cum vin de 
la înfășurător, trebuie depozitate un anumit timp pentru revenirea detor- 
“ maţiilor celuloidului, produse în timpul- procesului de emulsionare. După, 
"aceasta ele se taie pe mașina de tăiat. 


S Asemenea hirtiilor fotografice, filmele plane şi filmele poniru radiografii sint 
“tăiate în lungime şi în lățime la formatele cerute în rotative cu cuțite. Pentru 
olfilme și filme de cinematografie sulurile de filme stat tăiate în benzi în timp ce se 
derulează cu ajutorul unor cilindri tăietori şi întășurate pe bobine (maşini de tăiat 
ilme ale. întreprinderii, Georg” Göbel, AE Pentru fabricarea rolfilmelor, 
benzile de filme sint împărţite în lungime, ataşate de hirtia de protecţie şi întăşu= 
“rate pe bobine. Pentru filmul de cinematogratie, de lățimea standard de 35 mm, 
serforațiile se stânțează cu o mașină de pertorat, aplicind concomitent prin illumi- 
re prin șabloane ọ marcă Vizibilă după prelucrarea lilmului (marea fabrioiin indì- 
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cativ pentru fil L de sigur: imi 

pentru filmul de siguranță, lungimile cure i 
stepă R gur ` g nte sau numerotarea poż ). Eor- 
matul standard pentru roltilme este rolfilmul cu E NUI 


lățimea de 6.1 cm pentru 8 poze 
II 8.) Celelalte formate 4 X 6,5, 
anţă. Y'ormatele de fotografii 4,5 X6 


& X 9 em. (Indicativ german pentru acest sort B 
S X 8,6,5 X 11 nu mai prezintă astăzi import 
cm Şi 6 X 6 cm se obțin prin spbimpärtiren filmului B II 8. Filmul l d 
cmematogratie este folosit în aparatele de fotografiat pentru amatori ele L i 
de 24 X 36 mm şi 24 X 24 mm, în lungime de 1,60 m introdus în g de att 
patroane Leica. Filmul îngust este tăiat în lăţimile de 8 mm 9 5 ORT 
livrat în casete sau role. "ON 


D. Controlul materialului fotografic. Sensitometrie 


La fabricarea materialului fotografic, controlul produselor este de o 
deosebită importanţă, În acest scop întreprinderile mari producătoare de ` 
ilme şi hirtii fotografice dispun de laboratoare de control, independente 
de unităţile de producţie. Controlul se face în concordanţă cu calităţile 

` cerute fiecărui material în parte. De obicei se iau probe de la începtul şi 
sfîrşitul fiecărei role de hirtie sau film, respectiv din partida de plăci tur- 
nate, pentru benzi sensitometrice, pentru fotografii de încercare şi voalare. 
În funcţie de calităţile speciale cerute, aceste probe sînt completate Şi cu 
Sen. alte determinări, de exemplu probe pentru determinarea întăririi gelatinei, 
greşelilor de turnare, formării de halo, puterii de separație, mărimii granu- 
laţiei, sensibilităţii la lumina camerei obscure, sensibilităţii spectrale, 
vitezei de developare, rezistenţei la depozitare. Rezultatele determinărilor. 
sînt comparate în laboratorul de încercări cu rezultatele standard obţinute 
peniru acelaşi tip recunoscut ca normă internă, şi în caz că se constată o 
"execuţie fără greşeli, partida de material este eliberată pentru comercia- 
lizare. Anumite abateri de la norma stabilită, în ceea ce priveşte sensib 
litatea materialelor, nu pot fi evitate în cazul materialelor cu gelatin 
halogenuri de argint, datorită caracterului specific al proceselor de emak.. si 
sionare şi turnare. : Ed 
Cea mai importantă încercare pentru aprecierea calităţilor fotografice 
"ale materialului este banda sensitometrică. Ea se obţine prin expunerea 
materialului de încercat în sensitometrul cu pene fotometrice în trepte, 
“sau sensitometrul lui Scheiner şi developarea ulterioară. Sensitometrul ees, 
| Scheiner!) este un sensitometru cu scară ințermitentă a timpului, care fplo= SE 
seşte un disc rotativ de metal cu ariile sectoarelor decupate. 

El asigură în cazul unei surse de lumină cu luminozitate constantă o 

expunere gradată logaritmic în 'timp a materialului de încercat, aşezat 
în casete în spatele discului care se rotește. Sensitometrul. Scheinen se mar 
folosește și azi cu cele mai bune rezultate, de exemplu la încercărea hirtiil I 
; “fotografice, de obicei în construcția modificată a lui Kieser?) Că ed 
metru multiplu cu diail cu sectoare fix, casetele eu materia otopraft 
 învirtindu-se în jurul lui. | f S $ 
E SH de weg se folosesc în locul lămpii eu benzină tip Schein 
" lămpi incandescente de tensiune joasă cu curent de reţea, reglat şi supra= 
i 3) V. Eder, Handbuch der Photographie, ediția 3-a, vol. 3, parteari 


P. 444, 1930. \ 
e ) Photogr, Korresp. 35 (1916) p. 149—155. CEAN 
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Vegheat exact. De obicei se foloseşte o tensiune sub cea nominală pentru a 

SARI S ; 2 ă pentru é 
avea o lumină constantă un timp mai indelungat. Etalonarea lămpilor 
se face la anumite intervale de timp, faţă de o sursă de lumină e 


T ; C stalon, 
cóntrolindu-sè efectul lor asupra materialului fotografic. Ca factor pentru 


scăderea treptată a luminozităţii se alege valoarea de 2 = 1,260, factorul 
de treaptă iniţial al lui Scheiner fiind de 1,274. Evaluarea rezultatelor sensito- 
metrului se face prin comparare cu sensitomelrul tip, sau printr-un control 
mai precis prin fotometrie. Înnegrirea se măsoară fotoelectric cu fotometre 
cu substanțe alcaline sau strat de oprire şi celulă de seleniu sau cu foto- 
metre de polarizare, de exemplu fotometrul Martens. 

„La sensitometrele cu scară de intensitate se folosesc pentru reducerea 
intensității luminoase, pene de înnegrire, la care innegrirea creşte continuu 
sau în trepte. Ele sînt produse prin colorări cenușii neutre, prin vapori- 
zarea de metale de exemplu platină în vid sau mai nou fotomecanic prin 
iluminarea şi developarea unui material fotografic. Un rol important în 
istoria fotografiei a Jucat sensitometrul lui Eder-Hecht cu pene cenușii!) 


= 


A La efectuarea încercărilor sensitometrice se acordă cea mai marë atenţie ca 
intensitatea iluminării penelor fotometrice să fie mereu egală şi timpii de expunere 
să fie exact menţinuţi. De exemplu întreprinderea Agfa a perfecţionat pentru încer- 
carea hirtiilor fotografice produse în fabrica de hirtii fotografice Leverkusen un 
sensitometru cu pene în trepte; la care mai multe pene în trepte executate fotogra- 
fic, fiecare cu cite 30 trepte, cu factorul de treaptă Ee şi mărimea 4,5 X 24 cm, 
sînt- iluminate concomitent cu ajutorul unei sfere Ulbricht. Pentru controlul sensi- 
tometric al prelucrării filmelor aceeaşi întreprindere a construit la fabrica Wolfen 
un sensitometru-pendulă. La acesta, mişcările: conform legilor fizice ale unui 
pendul care are montat în el instalaţia de iluminare sînt folosite pentru iluminarea 
egală a unei pene gradate îndoite?). ` \ 

În cazul densografului Goldberg, foarte practic, construit de Zeiss-Ikon-A.G. 
se foloseşte o pană de măsurare continuă deplasabilă. Înnegririle sînt comparate 
cu ajutorul unui cub Lummer- Brodhun cu înnegririle copiei de măsurat obţinute cu 
sensitometrul cu pene3). Totodată curba de înnegrire este trasată cu ajutorul unui 
dispozitiv automat simplu'pe o hîrtie cu coordonate. i 


Cu ajutorul benzilor sensitometrice se obţine curba logaritmică a înne- 
gririi. Prin aceasta sînt, caracterizate cele mai importante proprietăţi ale 
materialului fotografic, Valorile măsurate pentru înnegrire sint trecute pe 
ordonată, iar pe abgcisă logaritmul produsului dintre timp şi intensitatea 
luminoasă (fig. 5). Sint valabile următoarele relaţii: 


-r Înmegrirea `. S — le opacităţii O X S (1) 
Si Opavitatea O = raportul dintre intensitatea luminii incidente 

Ig şi intensitatea luminii transmise Z (2) 
d Transparenţa T — valoarea reciprocă a opacităţii | (3) 

N i 
1 Jo | 4 
= = lg= = lg. (4) 

Eë A lgo. lsz 27 


escrierea și i ` Eder, Hbd. vol, 8, partea &-a, pi 2909, 1930. 

í j A n NA GEN Ri fa Fess, E ie DE, 
d e D D D ge Ge $ > d St 

í Pilmverarbeitung, Agla-Veröffontl. 6 pe 

Ra ine de T Aora v, Eder, Ildb, ed. 3-a, vol. 3, partea Aa, p, 475, 1930, 
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Înnegriroa S poate li considerată ca o funcţie a cantității de lumină 
tl, respectiv, mai precis, conlorm legii lui Schwarzschild, itr. Valoarea 
exponontului p al lui Sohwarzschild in cazul unor timpuri de expunere nor- 
male esto, do obicei, apropiată do 1 (valorile extreme 0,8—1 3) gi este con- 
Stantă pentru un anumit material în anumite limite de expunere, 

Gurba de înnegrire totogratică (fig. 5) creşte la inceput încet de la valoarea 
de voal a pragului de jos (zona de trecere inferioară re 


i H | rece , zona de subexpunere), 
sare apoi la o porţiune aproape rectilinie cu o pantă mai mare sau mai mică 
(zona expunerii normale) după care se aplatizează din nou (zona de trecere 
superioară, zona de supraexpunere). La o 
iluminare foarte puternică în continuare curba ` Aë 
poate să descrească din nou (zona solarizării). 4 
Zona de trecere interioară este de obicei hotă- 25 
ritoare pentru sensibilitatea materialului. 2 
Tangenta unghiului de înclinare a a porţiu- {z5 
nià rectilinii a curbei de înnegrire se numește $ 7 
indicele y şi depinde de natura materialului şi -gs 
de procesul de developare. Cu cît developarea EE P 
este mai intensă, valoarea indicelui y creşte GË 
SE $ STAAN: , p 
pînă la un maximum, y = infinit. Straturile S Y e 
negative normale se developează la un indice EE 
y de aproximativ 0,7—1, materialele pentru E EE SC dr Gr 
H > 3 D = 
portrete. la y= 0,6 — 0,8, materialele pentru minute în tancul de developare 
diapozitive la y = aproximativ 2, iar materia- cu metol-hidrochinonă- 
lele pentru reproduceri fotografice la y =3—4. i ş 
Valoarea y infinit poate servi ca măsură pentru tăria contrastelor. 
Prin prelungirea porțiunii rectilinii a curbei se obţine pe abscisă „inerția 
lui Hurter şi Driefild. Numărul 34, împărţit prin inerția exprimată în se- 
cunde-metri-lumînări, conduce la sensibilitatea în sistemul de măsură H şi D. 
Pentru măsurarea înnegririi la hirtiile fotografice, se foloseşte fotometrul 
Martens după schema lui Kieser!). Cu un tub fotometric de polarizare Mariens, 
se măsoară radiatia difuză reflectată perpendicular faţă de suprafața To 
hirtiei fotografice analizate» la o iluminare sub un unghi de 45°. Între timp, Pe 
perfecţionat şi au început să fie folosite în industrie fotometre mai noi, See 
"la care radiaţia difuză reflectată se măsoară cu elemente E E es 
oprire şi seleniu. Cu toate acestea în practica industrială a încercării hiîrtiilor pase 
grafice, spre deosebire de încercarea filmelor și plăcilor, s-a arătat că AREA COR- 
prin fotometrie a benzilor sensitometrice nu aduce avantagii, respectiv poate 


duce la concluzii greşite. Acest fapt poate fi explicat prin diferenţele foarte mari — de) 


care există la hîrtiile fotografice în ceea ce priveşte aspectul suprafețelor, tona- 


lităţile obţinute prin baritare şi tonalitatea imaginilor, care nu permit o Totem e 


i iecti işnui y ieotivă a benzii 
simplă obiectivă. De aceea nu se obişnuieşte decît compararea subiectiv a 
STE cu benzile etalon ale materialului de analizat. Aceste handi ARN 
sint obţinute şi fixate în întreprinderi în mod empiric, în urma unor ihe 

ractice de emulsionare şi fotografiere. L 
"E fotografice nu s-a putut stabili pînă acum, în ciuda numeroaselor MoN SR 
făcute în acest sens și din cauza diversităţii şi naturii diferite a hir Kr Gu 
fice şi modului de prelucrare; ea va fi greu de realizat şi în viitor. We CS 
“motive nu s-a reușit pînă acumsstabilirea unei norme generale pentru $ | 
contraste al hîrtiilor fotografice. 


gl 


1); Photogr, Korresp.. 57 (1920) p: 287—289, 
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Sensibilitatea materialului negativ s-a determinat în Germania incepind din 
1933 după metoda de măsurare normată DIN 4542 gi se exprimă în % DIN 
10 


Această metodă de măsurare încearcă să se apropie cît mai mult de condiţiile existente 
în cazul majorităţii fotografiilor luate la lumina zilei. Ca sursă de lumină se folo- 
seşte lampa internaţională cu fir incandescent, standardizată, cu temperatura de 
culoare de 2 360° absolute cu filtre selective lichide de culoare, după R. Davis 
ŞI A. S. Gibson, prin care se realizează o compoziție spectrală a luminii asemănă- 
toare cu a luminii solare medii, Sensitometrul DIN, construit de Zeiss-Ikon, folo- 
Seele într-un corp negru o asemenea lampă cu incandescenţă cu fir de wolfram în 
vid tip Osram 14 V 3A. La o anumită distanță (cel puţin 80 em) se află o pană 
în trepte în spatele căreia se iluminează materialul fotografic de analizat. Pana 
are 30 trepte, a căror densitate creşte cu valoarea de înnegrire 0,10 + 0,03. Transpa- 
renţa variază cu factorul 2. Iluminarea are loc cu un obturator ghilotină, durata 
expunerii fiind 0,050 + 0,000 25 s. Intensitatea iluminării pentru treapta de pană 
DIN 1 — 4,4 lx, cantitatea de lumină 0,22 Ix/s. Din trei în trei trepte iluminarea 
scade la jumătate, respectiv sensibilitatea se dublează. Probele sînt developate la 
maximum în băi revelatoare după metoda cu pensulă. 


Revelator: Soluţia 1: 2 g metol, 5 g hidrochinonă, 15 g metabisulfit de potasiu, 
1 g bromură de potasiu, completate cu apă distilată la 
: 500 em, 
Soluţia 2: 50 g carbonat de potasiu dizolvat în apă distilată şi com- 
pletat Ia 500 cm3. 
Înainte de întrebuințare se amestecă în proporţii egale. 

Prin fotometrare în lumină difuză se stabileşte treapta copiei, învecinată 
înnegririi 0,1 + 0,01 deasupra punctului de voalare. Numărul treptei respective 
reprezintă indicele de sensibilitate exprimat în zecimi de grade DIN. Sensitome- 
tria DIN s-a dovedit valabilă în practică cu toate că prezintă anumite imperfecțiuni 
(nu se ia în considerare felul cum decurge mai departe curba de înnegrire)*). O regulă 
empirică pentru transformarea gradelor DIN în grade Scheiner: se adaugă la numă- 
rătorul gradului DIN citra 10. O corelaţie exactă între grade DIN şi grade Scheiner 
nu este posibilă. 


a Aprecierea materialului cu. ajutorul benzilor sensitometrice se comple- 
E ` tează cu probe practice de fotografiere. Pe materialul de încercat se foto- 
e grafiază anumite subiecte etalon și se compară rezultatele. În acest scop 
se foloseşte adesea o tabelă cu gradaţii de culori care oferă metoda cea 
— mai'simplă pentru determinarea sensibilităţii spectrale a straturilor sensi- 
` bilizate șia cîmpurilor de raster sau cercurilor de sectoare pentru evaluarea 
" puterii de separate, Tabela cu gradaţii de culori Agfa?) mult răspîndită, 

are 4 benzi de culoare în roşu, galben, verde şi albastru, lingă care sînt 
dispuse scale cenușii cu valori numerice. e i SC? 
„În imaginea fotografică se poate citi ușor în valori numerice sensibi- 
 litatea la culori prin compararea luminozităţii benzii colorate, reproduse 
cu scala cenușie. Tabela de culori Lagorio conţine 24 culori cu scală cenu- 
-~ gie, iar rezultatele se exprimă prin curbe. Pentru cercetarea mai exactă a 
sensibilităţii la culori se folosesc imagini obţinute în spectrograie sau speotro- 
 sensitografe, reducerea luminii find asigurată conform legilor fizicii 


i 4 e Lef et 

1 scrierea bazelor pentru standardizarea determinărilor de sensibilitate după 
DIN PANAMAN dată de d Butz şi E, Heisenberg, Beitrag zur Bestimmung der 
; Empfindlichkeit photogr. Schichten, Agfa-Verölfentl. 3 (4983) p. 75 


Haal p. 42. 


A Al Pentru degeriere v; M. Butz, Die Agta-Stutontarbentatel, Agfa-Verottonti,) — 
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Be în formă de pană, prin sectoare rotative, filtre în tre 
Înainte se folosea adesea in acest scop fotometrul Eder-Hecht, cu ilu- 
minare prin spatele unor filtre colorate. 

„Pentru aprecierea hirtiilor fotografice cu ajutorul fotografiilor se exe- 
cută copii după anumite negative etalon, care sint comparate apoi cu copiile 
normate ale materialului tip. Se apreciază contrastele, tonul imaginii, 
culoarea obținută prin baritare, sensibilitatea şi structura superficială. 

Developarea și prelucrarea ulterioară a benzilor sensitometrice de con- 
trol şi a probelor de fotografii trebuie executate în condiţii de lucru con- 
stante și controlate curent prin intercalarea de probe normate. 

Valorile de voal se determină prin varierea treptată a timpului de 
developare, eventual prin folosirea unor temperaturi mai ridicate şi foto- 
metrare în cazul materialului transparent. La hirtii fotografice de exemplu 
se execută probe de la capătul şi sfirșitul sulului analizat cu timp de deve- 
lopare de 2, 4, 6 minute la 18°C și 22°C, care sint apoi comparate cu foaia 
lor albă (material neexpus, fixat). La un material superior calitativ nu 
trebuie să apară în aceste condiţii decit o voalare minimă. 

So Granulaţia unui strat developat se examinează prin fotografii micro- 

(  scopicecuo mărire de 100—200 ori şi comparare subiectivă sau prin deter- 

= _minarea coeficientului lui Callier (raportul dintre înnegririle unui strat în 
cazul unor măsurări în lumină paralelă și difuză). Eggert şi Kuster?) defi- 
nesc granulozitatea K a unui strat developat prin logaritmul coeficientului 
Callier, înmulţit cu 100 pentru înegrirea 0,5 măsurată în lumină difuză. 
Între diametrul: mediu al granulelor d şi valoarea KE există un raport de SE 
proporţionalitate. AE 

Astfel se obține pentru filmul. fototehnic Agfa Printon K = 5, pentru : 
KE filmul Agfa cinematografie pozitiv. K = 10 şi pentru filmul Agfa cinema- 
E tografic negativ, foarte sensibil, K = 27. H. Brandes?) descrie un granulo- 
metru fotoelectric şi unul vizual puse la punct de fabrica de filme Agfa- 
"e Wolfen pentru determinarea rapidă a valorii de EE 

Pentru. controlul conservării şi rezistenţei la depozitare, materialul 
„este supus într-un dulap de incubație 24—48 ore, sau mai mult, unor tempe- 
raturi și umidităţi mai ridicate a aerului. După aceasta este analizat din 
nou și se stabileşte diferența față de materialul netratat, în ceea ce DÉI: 
veşte/voalul, aplatizarea contrastelor, „căderea sensibilităţii (instabilitatea 
sensibilizatorilor folosiţi) etc. i 5 i Se 

Pentru dâterminarea întăririi gelatinei, straturile negative sînt expuse 
acţiunii apei, cu creștere treptată a, temperaturii pentru o determina tempe: 
ratura de desprindere și plutire a stratului (aproximativ 280). Mirea 
- fotografice puternic întărite! sint expuse acţiunii apei la temperatură de 
fierbere, măsurindu-se timpul pină cind stratul începe să plutească. "2 


pte 


EE 
000000 bibliogralie v, H, Arens şi A. Bagari, Aeta-Verăttenti. L (1930) e 
SE Se SL PEAH anban gl (agyra r (1930) p. 47. — M. Bits 

= iH., Brandes, Agla-Vorölfentl. 3 (1933) p. 85. ; A K 
Ge ii DEE Agta-Verăttenti, 3 (1933) pe 99. — J. Esgert şi A. Küster, Agian ` 
„ Verbttenti, A (1935) p. 49. 

2) Agia- oröffentl. 4 (1935) p. 58, 
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` „Pentru a stabili greşelile de turnare (dungi de turnare, neregularități. 
băşici), colile mai mari de material sint expuse continuu cu o intensitate 
mereu crescindă, apoi developate, după care se observă greşelile. Și in 
timpul tăierii și confecţionării, materialul fotografic este controlat conti- 
nuu prin probe luate la intimplare, pentru a elimina materialul cu defecte. 
Fabricile păstrează în depozite de control materialul neexpus din toate 
partidele de emulsii fabricate și îl recontrolează la intervale regulate de timp. 


__ Deoarece straturile de halogenuri de argint-gelatină sensibile la lumină repre- 
zintă sisteme nestabile din punct de vedere fizico-chimic, calităţile materialului 
fotografic se moditică în timpul depozitării în funcţie de timp. Viteza desfășurării 
acestor procese este cu atît mai mare, cu cît emulsia a fost mai sensibilă. Contras- 
tele se aplatizează, înnegrirea maximală scade iar voalul crește. Din cauza instabi- 
Dat sensibilizatorilor se poate produce o scădere a sensibilităţii. Prin indicarea 
datei de expirare fabricile limitează durata de folosire a materialului de fotogra- 
fiere foarte sensibil la circa 2—3 ani. Hirtiile fotografice şi alte materiale foto- 
grafice cu sensibilitate redusă au o stabilitate internă mult mai mare, astfel încît 
nu este necesară o îngrădire în timp a perioadei de folosire. 


E. Procedee şi materiale fotografice speciale 
I. Radiografia 


Radiografia are o, largă aplicare în medicină pentru stabilirea diagnosticului 
şi în tehnica prelucrării metalelor pentru analiza materialelor. După cum se ştie, 
sub influenţa razelor Rântgen, halogenura de argint dintr-o emulsie fotografică 
devine developabilă, datorită formării de centre atacate. Fabricile de filme produc 
cantităţi însemnate de filme radiografice, reprezentînd o mare valoare. Filmele Rânigen 
trebuie ca pe lîngă o mare sensibilitate și contraste puternice să fie lipsite de voal, 
deoarece sînt interpretate ca diapozitive. Pentru aceasta la fabricarea filmelor 
rântgenogratice se toarnă pe pelicula de acetat de celuloză de 0,2—0,3 mm grosime, 
pe rînd pe ambele feţe, o emulsie cît mai sensibilă, cu un conţinut ridicat de bromură 
de, argint. Cele două straturi de emulsie sînt apărate de zgîrieturi prin straturi de 


protecţie. Ca suport de strat se alege adesea: filmul acetat uşor colorat în albastru, 


pentru a realiza la vizionarea filmului efecte asemănătoare luminii zilei. Sensibili- 
zarea bromurii de argint pentru raze Röntgen nu este posibilă. Totuşi randamentul 


- cuantic poate fi mărit de 10—20 ori, dacă filmul radiografic este pus în timpul 


luminozitate 1: 0,85) și fil 


expunerii în contact strîns, pe amîndouă părțile; cu ecrane de amplificare. Acestea 
sînt confecționate din carbon pe cafe, se aplică un strat de cristale de woltramat 
de calciu cu esteri celulozici ca lianţi; care emit radiaţii fluorescente sub acțiunea 
razelor Röntgen. /Etectul acestor radiaţii se adaugă la efectul razelor Rönègen 
în sensul unei expuneri normale cu lumină actinică în domeniul spectral albastru- 
verde. Camera obscură este iluminată în timpul prelucrării filmelor cu lumină roşie 


“brună. Prelucrarea filmelor èste executată de obicei în bazine sau chiuvete de gresie, 


Developarea trebuie să ție energică și fără formare de voal. Soluţiile revelatoare 
pentru. filmele -Röntgen conţin. din această cauză pe, lîngă un procent ridicat de 
substanțe chimice și relativ multă bromură de potasiu. Hirtiile baritate, emulsio- 
nate pe o singură parte, se (LEE po (Dar foarte. mult ca înlocuitor ieftin al tits 
melor pentru radiografii mai simple. În ultimul timp'se foloseşte fotografierea ecra- 
nului fluorescent pentru cercetări radiogratice în serie și filmări eeneg 68; 
Cu obiective speciale de mare luminozitate (R-Biotar de, la Karl Zeiss, enn 
me extrasensibile sînt ataca i a aia imate. Rasă 

i Í ar un ecran fluorescent. Astfel se pot obţine filme o, 
PC organelor tege în mișcare, de exemplu filmarea mişcărilor inim- 


j 
si 
d 


K 


+ po în lumea întreagă 
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[r q ni d n a n N e d d ` F 4 

Se riste produce în acest scop material foarte sensibil pentru filmare a 
2 ui sensibilizare corespunde repartiției energiei ecranelor fluorescente de platino- 
cianură de bariu (film Gevaert-Scopiz şi film Agfa-Pluorapid) 


H. Tehnica filmelor cinematografice 


Filmele pentru scopuri cinematografice sint fabricate pe ; Í 
de rezistent, fiind supus la solicitări mecanice importante ih aparatas dedi a 
şi proiectare, care lucrează cu o frecvență normală de 24 imagini pe secundă. Protec- 
tìa antihalo se realizează de obicei printr-o colorare uşoară a celuloidului iz 
După cum s-a menţionat, filmele nitro- care prezintă pericol de incendiu sînt înlo- 
cuite într-o măsură mereu crescîndă cu filmul acetat de celuloză, care nu arde. Sub 
denumirea de film normal cinematografic sau peliculă brută se livrează în lăţimea 
de 35 mm, dublu perforat, în role de 120—300 m. Găurile de pertoraţie sînt stan- 
Late cu maşina de perforat la intervale de 4,75 mm și au dimensiunile de 4,9— 
2,0 X 2,8 mm. Ele servesc pentru a asigura mişcarea filmelor în aparatele de fil- 
mare sau proiectare cu ajutorul ghiarei sau crucii de Malta. Fabricile de filme produe 
cantități importante de filme normale pentru industria cinematografică. Fotografia 
pe format mic foloseşte de asemenea acest material. Mărimea unei fotografii de 
film cinematografic este de 18 X 24 mm; la fotografii tip Leica 24 X 36 mm. 
“Filmul cinematografic pozitiv, care serveşte pentru executarea de copii de filme, are 
o emulsie de clorură de argint sau clorură şi bromură de argint cu o granulaţie 
deosebit de fină și contraste puternice, redînd prin proiecţie o imagine străluci- 
toare şi cu mare capacitate de acoperire. Producţia cuprinde o serie de tipuri de 
filme cu calităţi speciale prin dozarea sensibilizării, contrastelor, sensibilităţii şi 
granulaţiei potrivit scopului urmărit, de exemplu film negativ pentru filmare în 
exterior la lumina zilei şi pentru turnarea în studio la lumina artificială, filme pentru 
proiecţie şi pentru producţia de pozitive şi negative intermediare, pentru multi- 
plicarea negativelor (film Dup), filme cu înregistrarea sunetului după metoda cu 
lățime- variabilă sau metoda cu densitate variabilă. Developarea şi prelucrarea 
filmelor cinematografice este executată în instalaţii automate “(întreprinderea de 
copiat Afifa, Berlin și Wiesbaden; Geyerwerke, Hamburg ; întreprinderea de copiat 
filme Bavaria, Miinchen-Geiselgasteig etc) S i 

Filmul expus. este condus peste role cu dinţi prin tuburi sau bazine, care 
conţin băile de developare, fixare şi spălare după care se usucă cu aer cald într-un 
dulap uscător și se întăşoară pe role. Egalizarea necesară expunerii şi contrastelor 
se realizează prin variaţia soluţiei revelatoare şi duratei de developare. S 
d Filmul îngust se introduce acum în domeniile care înainte erau rezervate Îl- 
mului normal. Formatele standard pentru filme sînt de 83 mm, 9,5 mm şi 16 mm, 
lăţime şi filme dublu-opt. Ca suport pentru filmele înguste se foloseşte filmul acetat. 
Filmele înguste se fabrică ca filme negative şi filme reversibile. Pentru aceste 
tipuri de filme sînt folosite emulsii reversibile speciale, care conţin toate mărimile 
de granule de bromură de argint, începînd cu cele mai fine pînă la granulele cele 
mai mari, extrasensibile, care se află la limita de voalâre!). | V 

Pentru protecţia antihalo serveşte de obicei un strat de gelatină cu conţinut 
de, argint coloidal aplicat pe spatele filmului, care în decursul prelucrării în baia 
de albire este dizolvat o dată eu prima imagine de arginti Developarea filmului 
îngust se execută normal, filmul fiind întins pe'rame de lemn în bazine de gresie. 
Se folosesc de asemenea maşini de 'developat automate, asemănătoare cu maşinile 
pentru. developat film normal. Marii producători, de filme, ca Agta şi Kodak, între= 
o rețea de instalaţii pentru developat şi inversat îilme înguste. 


upă procedeul reversibil lucrează şi aparatele totomaton şi aparatele automate 


pentru reproduceri 


secundare, bromura ) i r 
line, într-o imagine de sultură de argint durabilă, qo culoare marv-neagră. În ulti- 


í mul timp se prelucrează pe scară mare filmele colora 


' Kodachrom prin metoda reversibilă în filme colorate înguste şi diapozitive colorate. 


$ 


1) Vezi W; Raths, și W. Schulz, Agfà-Voröffontl. 2 (Leipzig, 1931) p. 52. 5 CR 


| A N 


Siemens, folosind hirtii veversibile lăcuite. În locul dexelopării i 
de argint reziduală este țrânsformată, cu ajutorul sulturilor alca- 


e după procedeul lgjacolor sau. 
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II. Filmul sonor!) 


La filmele sonore se înregistrează sunetul pe film alături de imagine 
sub forma unei coloane sonore, Imaginea filmului sonor este micșorată 
ihtr-o parte pentru a face loc coloanei de sunet. Se deosebesc înregistrarea 
cu lățime variabilă şi cu densitate variabilă în trepte -cu numeroasele 
modificări tehnice2). 

La procedeul cu densitate variabilă în trepte, vibraţiile acustice ale sune- 
tului sint transformate de microfon în energie electrică, iar intensitatea 
lor este amplificată cu ajutorul unei lămpi amplificatoare. Această energie 
electrică comandă alimentarea cu energie a unei surse de lumină electrică 
(lampă cu neon) care își modifică luminozitatea în funcţie de frecvențele 
acustice. Această sursă de lumină iluminează o fantă lată de circa 100, 
care este reprodusă la o scară de 10 ori mai mică cu ajutorul unui obiectiv 
pe un film fotosensibil sub formă de linie luminoasă. Această linie lumi- 
noasă expune deci filmul care avansează în fața ei în ritmul frecvenţelor 
acustice. După developarea filmului rezultă o serie de imagini de fante 
cu o intensitate de înnegrire variabilă. Într-o variantă a acestui procedeu, 
se poate obține o. variaţie a luminozităţii fantei folosind ca organ de co- 
mandă o celulă Kerr, intensitatea lămpii fiind constantă. 

La procedeul cu lățime variabilă (procedeul de suprafaţă) înregistrarea 
este imprimată pe film în felul următor: energia electrică a curentului 
microfonic ampliticat acţionează oglinda unui galvanometru iluminată 
constant, prin mișcările căreia se iluminează o fantă transversală în lun- 
gimi diferite. Cu ajutorul unui obiectiv, această imagine a fantei este proiec- 
tată pe film și înregistrată într-o serie continuă. Se obţine o coloană sonoră 
care se compune din colţuri de lungimi diferite. Sunetul şi imaginea sînt 
obținute, din motive tehnice, pe benzi de film diferite şi copiate împreună 
numai pe filmul pozitiv. Ca pistă sonoră negativă se întrebuinţează un film 
„cu granulaţie fină şi putere de separație mare. Filmarea separată a imaginii 
şi sunetului prezintă avantajul că permite ca la fabricaţie şi prelucrare 

„ fiecare bandă de film în parte să fie adaptată cerinţelor speciale. 
„Redarea sunetului. La proiectarea! in sălile de. cinematograf coloana 
sonoră a filmului este iluminată printr-o fantă cu o lampă cu intensitate 
„ constantă. În spatele filmului se găsește o celulă fotoelectrică, care în timpul 
derulării filmului este diferit iluminată, conform innegririi coloanei sonore- 
„ Variaţiile de intensitate ale curentului celulei fotoelectrice sint amplificate 
i și conduse la un difuzor pentru a hi transformate în frecvenţe acustice. Fil- 
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mele sonore pot fi proiectate pe acelaşi aparataj, indiferent dacă au fost 
executate după procedeul cu intensitate variabilă, sau după Gester cu 
lăţime variabilă. La introducerea filmului colorat Agfa au apărut o serie 
de greutăţi tehnice, întrucit nu se putea obţine pe materialul colorat o 
pistă sonoră eficientă. Aceste greutăți au fost înlăturat ventra altele 
prin developarea separată a pistei sonore inregistrată pe tilmul colorat 


pozitiv. Aceasta se obține prin aplicarea exact limitată, pe pista sonoră, â 
unui revelator concentrat prin adaosuri. 


Procedeul cu magnetofon. Procedeul cu magnetofon se afirmă în ultimul timp 
ca metoda cea mai bună pentru înregistrarea sonoră din punctul de vedere al puri- 
tăţii sunetulut. Pe o peliculă de celuloid de 0,045 mm grosime se aplică un GER 
în grosime de 20 u de anumiţi oxizi de fier dispersaţi cît se poate de tin. Ca liant 
se foloseşte gelatina sau și mai bine răşinile sintetice. Banda de magnetofon se 
obţine prin tăierea celuloidului în benzi late de circa 6,5 mm. De asemenea, sînt 
fabricate benzi de magnetofon din policlorură de vinil care conțin magnetitul incor- 
porat direct în masă (Benz L. G.). Variația frecvenţelor de 77 cm/s este liniară 
pînă la 15 000 Hz, la 38 cm/s pînă la 10000 Hz, la 19 cm/s pînă la 6000 Hz. 
Se încearcă și redarea sunetului după procedeul cu magnetofon. Între altele se în- 
cearcă să se aplice o coloană de ton magnetică pe filmul pozitiv. 


IV. Fotografia în culori 
a) Generalităţi 


Procedeele de fotografiere în culori se bazează aproape exclusiv pe 
principiul descompunerii imaginii în culorile fundamentale albastru, verde 
şi roșu, conform teoriei tricromatice dezvoltată de Young și Helmholtz. 
Aceste extrase de culoare sînt fixate parţial cu ajutorul unor straturi de 
halogenuri de argint sub formă de imagini de argint şi reunite la redarea 
imaginii. Executarea practică a acestui principiu oferă numeroase posibi- 
lităţi de variaţii. 

Se deosebesc procedeele în culori aditive şi substractive. La procedeele 
aditive imaginea se produce prin suprapunerea celor trei culori fundamentale. 


Toate culorile împreună dau senzaţia de lumină albă, amestecul a două 
culori dă o culoare intermediară. De exemplu roşu şi verde adunate dau 


impresia de lumină galbenă, iar lipsa celor trei culori dă senzaţia de negru. 


Procedeele substractive folosesc în principiu efectul de filtrare al mai multor ` 


filtre colorate dispuse unul după altul, dintre care fiecare absoarbe o culoare 
fundamentală și lasă să treacă pe celelalte două. Ordinea culorilor în strà- 
turile filtrante este următoarea: 


1. galben, transparent pentru roşu şi verde, absoarbe albastrul, 
2. purpuriu, transparent pentru roşu ȘI albastru, absoarbe verdele, 
3, albastru-verde, transparent pentru albastru şi verde, absoarbe roşul. 


Combinația 4 cu 2 dă roşu. 
Combinația 4 cu 3 dă verde. ` 
Combinația 2 cu 3 dă albastru, 

Combinația 1, 2 gi 3 dă negru, 

Eliminarea tuturor filtrelor dă alb, 
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mele sonore „ fi proiectate pe acelasi g ET del 
E sonore pot fi proiectate pe același aparataj, indiferent dacă au fost 
a narată după procedeul cu intensitate variabilă, sau după procedeul cu 
ațime variabilă. La intr erea fi i color: : ărut, o serie 
e E d E filmului colorat Agfa au apărut o serie 
Ce DA 0 GE i în Ee nu se putea obţine pe materialul colorat o 
stă s A eficient: seste orontăţi. « Pal 41% : 
o ă ee, a eticientă. / ceste greutăți au fost înlăturate, printre altele, 
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pozitiv. Aceasta se obţine prin aplicarea exact limitată, pe pista sonoră, a 
unui revelator concentrat prin adaosuri. 


Procedeul cu magnetofon. Procedeul cu magnetofon se afirmă în ultimul timp 
ca metoda cea mai bună pentru înregistrarea sonoră din punctul de vedere al puri- 
tăţii sunetului. Pe o peliculă de celuloid de 0,045 mm grosime se aplică un strat 
în grosime de, 20 u de anumiţi oxizi: de fier dispersați cît se poate de fin. Ca lant 
se foloseşte gelatina sau şi mai bine răşinile sintetice. Banda de magnetofon se 
obţine prin tăierea celuloidului în benzi late de circa 6,5 mm. De asemenea, sînt 
fabricate benzi de magnetofon din policlorură de vinil care conţin magnetitul incor- 
porat direct în masă (Benz L. G.). Variația frecvenţelor de 77 cm/s este liniară 
pînă la 15 000 Hz, la 38 cm/s pînă la 10 000 Hz, la 19 cm/s pînă la 6 000 Hz. 
Se încearcă şi redarea sunetului după procedeul cu magnetofon. Între altele se in- 
cearcă să se aplice o coloană de ton magnetică pe filmul pozitiv. 


IV. Fotografia în culori 


a) Generalităţi | 
Procedeele de fotografiere în culori se bazează aproape exclusiv pe 
principiul descompunerii imaginii în culorile fundamentale albastru, verde 
E: şi roşu, conform. teoriei. tricromatice dezvoltată de Young și Helmholtz. 
g Aceste extrase de culoare sînt fixate parţial cu ajutorul unor straturi de 
halogenuri de argint sub formă de imagini de argint şi reunite la redarea 
imaginii. Executarea practică a acestui principiu oferă numeroase posibi- 
lități de variaţii. a cai URR = 
` Se deosebesc procedeele în culori aditive şi substractive. La procedeele: 
= aditive imaginea se produce prin suprapunerea celor trei culori fundamentale: 
A Toate culorile împreună dau senzaţia de lumină albă, amestecul a două 
culori dă o culoare intermediară. De exemplu roşu şi verde adunate dau 
impresia de lumină galbenă, iar lipsa celor trei culori dă senzaţia de negru. 
Procedeele substractive folosesc în principiu efectul de filtrare al mai multor. 
GC filtre colorate dispuse unul după altul, dintre care fiecare absoarbe o culoare 
-fundamentală şi lasă să treacă pe celelalte două. Ordinea culorilor în Sta: 
turile filtrante este următoarea: i S 
“4 galben, transparent pentru roşu” şi, verde, absoarbe albastrul, R 
H 2. SE EE pentru roșu şi albastru, absoarbe kacken? ES 
SÄI 8, albastru-verde, transparent pentru albastru şi verde, absoarbe roșul. 


` Combinația 1. cu 2 dă roşu. i 
Combinația 4 cu 3 dă verde. \ UNA 
Combinatia 2 cu 3 dă albastru, ; 
Combinația 1, 2 și 3 dă negru, 
Eliminarea tuturor filtrelor dă alb. ` 
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„O aplicaţie generală a fotografiei în culori nu a reuşit decit în ti 
à DNE g Ş ecit în timpu 
din urmă. Procedeele Agfacolr șI Kodachrom și imitaţiile lor pot fi apli- 

` scapă i otrualä H i j 4 ECH 1 
cate pe scară industrială, astfel incit probabil vor inlocui în cea mai mare 


măsură fotografierea alb-negru. Fotografia viitorului va fi în culori, 


b) Privire de ansamblu asupra principalelor procedee pentru 
fotografierea în culori 


Procedee aditive 


1. Procedee cu raster 
al Procedee cu raster cu granule (plăci şi filme cu raster cu gra- 
nule Agfacolor, plăci autocrome Lumière şi Filmeolor). 
B) Procedee cu raster cu linii (Dufagcolor) 


y) Procedee cu raster cu lentile (Berthon- Siemens, Kaller-Dorian, 
Agfacolor şi Kodacolor). 


Procedee  substraciipe 


1. Procedee multipac (filme Agfa, Kodak și DuPont, bipac sau trıpac 
şi filmele. bipac cu mai multe. straturi Procedeu Agfa-Pantachrom combi- 
nat, cu raster cu lentile bipac). "sch 

2. Procedee cu întărirea coloizilor (pinătipie, uvatipie, procedeul ; 
Koppmann, procedeul Duzochrom, procedeele E şi Eastman Kodak 
cu spălarea reliefurilor, procedeul. Technicolor)... À 

3. Procedee cu coloranți chimici kiss 
x) Nuanţarea cu argint și colorare prin tahare (procedeele Dipo, 

Ufacólor, Cinecolor, Multicolor). | 
d "BI Procedeul cu albirea culorilor cu argint (filmul Agfa Tripo, 
; Gasparcolor, copia. pozitivă a, filmului Agfa-Pantachrom). ` 
y) Procedee cu developarea cromogenă a culorilor (procedeele Ko- 
dachrom şi. Agfacolor). CL, 
"4. Procedeul de interferență (procedeul Lippmann). > 
În cuprinsul acestei lucrări nu pot fi date decit indicaţii sumare 
„asupra, procedeelor principale.. / 


f 


t 


o Procedeul Agtacolor 


Sal Procedeul Agfacolor a devenit de uz general în 1936. Acest procedos 
permite executarea de copii şi este universal aplicabil, adică este la fel e 
“adecvat pentru procedeul reversibil, pentru procesul negativi panii Si 
1 pentru imagini, transparente, și copii. Deoarece prelucrarea ee 
o Agfacolor veste simplă, principiul: acesta va sta probabil la pac Aaa 
= delor de fotografiere în culori folosite în viitor, Aotualmente sensibil es 
straturilor fotosensibile este de 15/10% DIN, fiind deci suficientă ue: 
toate scopurile fotografice. Intensitatea luminoasă necesară pentru fi 
“în atelier este de 5 000—6 000 1x, 
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Principiul acestui procedeu a fos le i is în li 
de Rua aa SA SAVA N ul SE la punct şi descris în literatură!) în 1944 
ast er e d nai IRA Ge Si tigrist pe baza lucrărilor lui //omolku asupra 
Net oare cromogene. / cost principiu a fost folosit de Fischer pentru 
D cerea de filme într-o singură culoare (hirtia chromal a noii societăți S 
fice, Berlin-Steglitz). Numai poste 25 ani s-a reusit realiza e: tohi E Wée Te 
în laboratoarele fabricii de filme Agfa-Wolfen a (o : Farbeni d SES Gs 
sub conducerea lui Miller, prin G. Wiinanns, W. Schneider Siola ratok a 


Procedeul Agfacolor este un procedeu substractiv cu strat multiplu cu 
developare cromogenă, Peste un suport de peliculă s-au aplicat în cazul 
materialului iniţial sub formă de film reversibil șapte straturi de gelatină. 


Tabela'3. Structura unui film cu mai multe straturi după procedeul Agfacolor 


d Sensibilizat Conţi ii 
Felul stratului pentru: de ine CORD Ata 
EE protecție. e EE -- => 
2. Strat de emulsie cu bromură de argint ........ albastru galben 
-3. Filtru galben şi strat de separare .............. — — 
4. Strat de emulsie cu bromură de argint ........ verde purpuriu 
55. strat des separaron ns narria e ee ae ol ES — — 
6. Strat de emulsie cu bromură de argint ........ roşu verde-albastru 
Nr al — — 
8 Suporti do straba A S is E -— 


Reg 


În ultimul timp stratul de protecţie nr. 1 şi stratul de separare nr. 5 au 
_ fost eliminate, iar stratul nr. 7 antihalo a fost aplicat la filmele negative 
şi pozitive pe dosul filmului în culoare verde închis. Lia aceste filme deet 
nu se mai suprapun decât 4 straturi. Fiecare'strat de emulsie în parte are o 


grosime de 4—5 w. Abaterile de la grosimea stratului trebuie să fie sub > 


In spre a se împiedica denaturările de culoare., Grosimea totală a tuturor 
straturilor este de icirca 20—25‘ w şi corespunde deci grosimii normale a 
unui strat de film alb-negru. 


Stratul de emulsie superior al filmului colorat nu este sensibil. decit penteu 
albastru, al doilea este sensibilizat pentru verde, al treilea pentru roşu. Un strat 
de filtrare galben intercalat între primul şi al doilea strap de emulsie apără straturile 
sensibilizate pentru verde și roșu de efectul radiațiilor albastre. Se obține astiel la 
expunere în stratul superior extrasul albastru, în al doilea strat extrasul verde şi 

„în al treilea extrasul roșu. În fiecare strat sînt adăugate componente de culoare, 
“care în locurile expuse la lumină cuplează cu un revelator special de culoare, for- 
mind sub influența, produselor, de oxidare a revelatorului o imagine colorată, RE 
densitate este în raport stoechiometric cu cantitatea de argint developată, VE 
de argint este dizolvată et îndepărtată apoi într-o operaţie ulterioară E ër RN 
-cu ajutorul unui agent de dizolvare al argintului, de exemplu cu soluţia-de stă D a 
lui Farmer., Astfel rămîne numai imaginea colorată. Pelicula este apoi fixată, Spă 
ti 


Ze | si GU a nent) care prin 
d În stratul £ ior sensibil la albastru sînt încorporați componenți cate 
Gates CEP See colorată în galben. Compongnli) stratului sensibil „la 
; l 


1) R. Fischer și H. Sigriat! Photographische Korrespondenz 50 (1914) p. AE: 


“DRP 253 335, DRP/257 460, y 
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verde dau cu acelaşi novolator o imagine purpurie 
Di imagino colorată albastrusvordo, Printr-o singură developare apare astfel un 
negativ colorat în culorilo complimontare. Prin coplorea negativului KREE 
Sp poate obține la fol de simplu, printr-o singură developare, filmul pci pi 
tiv sau copia colorată, Matorialul do copiat Agtacolor este alcătuit du EEN 
schemă ca şi materialul do fotografiat. ab 

Stratul filtrant galben osto compus din argint coloidal galben, în gelatină. 
Acest argint oste dizolvat gi indopărtal în baia de albire o dată cu imaginea de 
argint. Stratul de protectio antihalo osto format la filmele reversibile din argint coloi- 
dal brun-negru înglobat în gelatin; la filmele negative şi pozitive se colorează in 
verde închis dosul suportului do celuloid, 


şi cei din stratul sensibil la roşu 


Ca revelator cromogen se folosesc mai ales derivații p-fenilen-diaminei 
de exemplu: dietil-p-fenilen-diamina. Si derivații p-amino-fenolului. sînt 
folosiţi ou rezultate bune. Prin substituție în grupările alchil sau în inelul 
benzenic de exemplu, prin halogenare, aceste substanţe de bază pot suferi 
transformări variate. Se obţin astfel numeroși revelatori cromogeni care 
permit ca băile de developare să fie acordate la componenţii de culoare şi 
la sensibilizatorii folosiţi cît şi la condiţiile din timpul procesului de deve- 
lopare a celor trei straturi colorate, în vederea obţinerii anumitor con- 
traste sau nuanțe. Băile de developare pregătite pentru întrebuințare conțin 
revelatorul cromogen, substanțe alcaline, sulfiți și bromură de potasiu. 

Filmul reversibil colorat în instalaţiile. de copiat colorat; se develo- 
pează în primă baie revelatoare alb-negru, în locurile expuse după care bro- 
mura de argint reziduală este iluminată cu surse de lumină puternice, 
find developată într-o imagine colorată cu ajutorul revelatorului cromogen. 
În băi de albire de fericianură de potasiu se îndepărtează întregul argint 
| după care filmul este fixat definitiv, spălat și uscat. Filmele colorate, 
KC negative şi pozitive, se developează imediat cromogen, argintul format este 
dizolvat, după care sînt fixate, spălate și uscate. Dominântele de neînlă- 
turat în nuanțele filmului sînt corectate la executarea imaginilor pozitive 
cu ajutorul filtrelor colorate ale aparatelor de copiat sau mărit. 

Componenţii de cuplare sint de obicei fenoli sau compuși cu grupare 
metilenică acidă. Ei nu trebuie să exercite nici o influenţă asupra emulsiei 
de bromură de argint, spre a înlătura defecţiuni în timpul depozitării. Drept 
componentă de cuplare pentru galben se indică derivații acidului acetil-ace- 
tic, de exemplu anilida acidului acetil-acetic. Ecuația sumară, redată mai 
jos, reprezintă procesul chimic al developării cromogene: 


ý 
d 


EA Y—NHa-FAgBr-t H,C—C00C, Hs 
OCCH, 
(0Ha) N- A- N=0—0000 H, H4Ag HHB 


gë Ge 


E idati ii de argint 
Pri ensare oxidativă sa formează la doveloparea bromurii e argint 
sa E o ileuralamină, in prezonţa acidului acetil-acetiot), coloranţi 


3) Bxistă numai esteri sau alți derivați tunoționali ai acidului acetil-acetic, 
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galbeni, dim clasa azometinelor. Drept componentă de bază Deci pori a 
sînt indicaţi 1-fenil-3-metil-pirazolona-b gi derivații săi 

Pentru imaginea albastră-verde se pot folosi derivații a-naftolului 
de exemplu anilida acidului «-hidroxi-naftoie d i 


d Compuşii indicaţi trebuie consideraţi numai drept componenți de bază. 
Ei pot ti folosiți pentru filmul în culori, numai după înlăturarea difuziei 
lor, impiedicindu-se astfel falsificarea culorilor prin trecerea componenților 
în straturile de emulsii străine. Aceasta se realizează prin includerea după 
metodele sintezei organice, de substituenți cu greutate moleculară "mare 
de exemplu polimeri înalți ai compușilor acidului. poliacrilie, compuşi 
polivinilici, sau catene alifatice lungi cu peste cinci atomi de carbon. Pentru 
introducerea în stratul de emulsie este necesar ca acești componenți să fie 
solubili în apă. În caz că solubilitatea a suferit prin substituire, ea poate fi 
îmbunătăţită prin grupări sulfonice sau carboxilice. Componenţii sint intro- 
duşi de obicei în emulsie fără întrebuințare de substanțe alcaline. Dintre 
componenţii de culoare care nu difuzează, în literatura de brevete sint descrise 


"următoarele substanţe: pentru galben: acidul m-stearoil-amino-benzoil-acet- 


anilid-p-carboxilic, pentru imaginea purpurie: 1-(3'-sulfo-tenil)-3-(3'- 
stearoil-amino-fenil)-pirazolonă-5, pentru albastru-verde:, N-stearoil-N-(1- 
oxi-2-naftoil)-p-fenilen-diamină. 

În ultimul timp se încearcă să se producă material pentru copii colorate, 
la care stratul de gelatină să fie înlocuit cu răşini sintetice, cuplate cu com- 
ponenţi de culoare (material de copiat DuPont). 

Frumoasă redare a culorilor prin filmele Agfacolor a fost obţinută prin 
alegerea componenților de cuplare și revelatorilor cromogeni potriviţi, 
precum şi prin natura'sensibilizării. Materialul de totogratiere este sensibili- 
zat cu suprapunerea limitelor spectrale de sensibilizare astfel incit se inregi- 
strează la imagine amestecurile de culori şi trecerile de la o tonalitate la alta 
conform nuanţelor bogate ale naturii. Materialul pozitiv (filmele de copiat, 
filmele duplicat reversibile, hirtiile: colorate) în schimb este sensibilizat 
selectiv pentru lungimile de undă ale maximului de absorbţie al coloranților 
din materialul fotografic. Sint eliminate astfel la copiere zonele de supra- 
punere ale curbelor de absorbţie ale coloranților formaţi în straturile filmelor. - 
negative şi astfel se împiedică falsificarea culorilor, din cauza raporturilor 
de absorbţie neideale ale acestor coloranţi. Materialul de fotograñiere la hù 


mina zilei și la lumina artificială este dozat prin diferențierea sensibilzăriă. - 


şi sensibilităţii celor trei straturi, componente, conform condițiilor de lumină 
existente (filmul pentru lumina zilei este mai sensibil la roşu în timp ce 
filmul pentru lumina artificială este mai sensibil la albastru). 


1); Procedeul Kodachrom N A 


Procedeul, Kodachrom, în forma lui originală este de asemenea un pro- 
cedeu substractiv cu straturi multiple cu developare cromogenă. Spre deose= 
bire. de procedeul Ag/acolor, componenţii pentru formarea culomi nu sint 


îneorporaţi, în/ straturile de emulsie, oì introduşi abia în timpul procesului 


“de developare, Prin aceasta s-au ocolit multiplele greutăți ale sintezei 


organice, care a făcut necesară studicrea şi elaborarea unor componenți de 


e 


36 — Tehnologie chimică organică, vol, III 


G 
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"Grün, Bonn, RER 
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culoare care lifuzează şi sint indiferenți față iile” 
S oare E difuzează şi sint indife renţi faţă de emulsiile'de bromură 
e argint, dar în schimb au trebuit să fie acceptate procese complicate de 
developare şi albire. Deyeloparea filmelor Kodachrom nu poate fi executată 
EE de developat cu mașini speciale de developare, din cauza 
greu ei lor princinuite de difuzia controlată. Ultimele materiale colorate 
pentru filme și hirtii produse de Kodak sint fabricate după principiile ma- 
en Agfacolor. Ele conțin in straturile parțiale componenții coloranți, 
pan cuplarea cărora se obține într-o singură developare imaginea colorată. 
Noile procedee In culori Gevaert, DuPont, Ferrania și Ilford lucrează de 
asemenea după aceleaşi principii. 


e) -Procedeul în culori Tehnicolor 
(Procedee cu turnare coloidală şi absorbţie) 


Conform procedeului întreprinderii Tehnicolor Motion Picture Corp. folosit 
mult în S.U.A. se obţin extrase de culoare pe filme diferite cu ajutorul unui sistem! 
optic adecvat pentru separarea radiaţiilor. Acestea sînt transformate în matrițe 
de tipar printr-o developare cu tanare prin produsele de oxidare ale soluţiilor reye- 
latoare de pirocatechină sau de 'pirogalol libere de sulfați. Un revelator de tanare 
este de exemplu o soluţie apoasă de 0,8% pirogalol, 0,3% hidroxid de sodiu, 0,15% 
bromură de potasiu, 0,15% clorură de amoniu, 0,02% acid citric!). După ce, în 
funcţie de tărie, filmele sînt transformate în reliefuri spălate de gelatină, extrasele- 
de culori. sînt colorate unul după celălalt şi apoi puse în contact direct, în maşini 
de imprimat, cu stratul de gelatină al unui film blanc. Gu această ocazie soluţia 
de colorant se transmite prin metoda absorbției de pe matriţa de imprimat pe stra- 


tul de gelatină al filmului blanc. În calitate de coloranţi pot îi folosite soluțiile coloi- 


dale ale coloranților sub formă de bază liberă. Pentru înlăturarea unei difuzii 
laterale nedorite stratul de gelatină al filmului blanc este întărit sau se pot adăuga 
substanțe, care formează lacuri colorate cu'substanţele colorate absorbite, de exem- 
plu acid fosfo-wolframic sau silico-woltramic sub forma unei dispersii foarte fine. 


E > V. Documentare 


Materialele fotografice speciale sînt folosite în; ultimul timp în mare 


“măsură pentru multiplicarea manuscriselor, tipăriturilor, . documentelor, 
A pi A SCh Wi DR D D 
"desenelor şi planurilor. (fotocopii), cuprinse toate sub denumirea de docu- 


mentare. Industria producătoare de aparatură oferă în acest scop aparate de 


“reprodus speciale): `" oCh SE N 


a) Procedeele negativ-pozitiv 


K h A 3 8 N H H Xa 
Fotografierea se face pe film cinematografico special (emulsia de sengt: 


“pilitate redusă pînă la mijlocie, granulaţie foarte fină, sensibilizare orto- 


cromatică, cu contraste, puternice, de exemplu filme Agfa Agepe). Interpre- 


tren se face direct în aparatul de citit sau prin mărire pe hirtie fotogratică 
d EE Jos d | 


1) Brey, brit: 392785. d e 
Fabricanți de aparate pentru totocopii sînt de exemplu ioan la 


N 


bm 


Procedee și materiale fotografice speciale KOZ 
moea ne o — en em em = = eg i z 


pentru documente (materialul de bază pentru documente cu gramajul de 
70—80 g/m, emulsia pentru hirtie foarte sensibilă, ortocromatică , cu con- 
traste puternice, de exemplu hirtie Agfastat). 

Pentru planuri şi desene de construcţii de dimensiuni mari, fotografierea 
se execută cu aparate de fotografiat mari, speciale, pe material de reprodus 
cu granulaţie fină, de sensibilitate mijlocie, formatul imagigii fiind de la 
9 x 12 pînă la DIN A 3. Aparatele de format mare permit în același timp 
executarea de pozitive după metoda retroproiectării. La aceste aparate pereții 
suportului pentru originalul de reprodus au dimensiuni pînă la 1,5 ze m. 
Documentele de reprodus sînt presate prin aspirație de aer, prin aplicare de 
magneţi, sau cu ajutorul unor plăci de sticlă. La retroproiectarea fotografiilor, 
hirtia fotografică (de exemplu hîrtie Agfastat sau Agepe) este introdusă în 
pereţii suportului. 


b) Fotocopia optică 


Fotografia este luată direct pe hirtie fotografică pentru documente, 
foarte sensibilă, cu ajutorul aparatelor fotografice pentru reproduceri pre- 
văzute cu oglinzi de inversare (de exemplu Aparatul Böger SK 4). Se 
obţine o imagine pozitivă cu scris alb pe fond negru. Pentru economia de 
hirtie este posibilă folosirea de micșorări. 


c) Procedee de copiat prin reflexie 


Aparatele necesare pentru precedeul de copiat prin reflexie sînt cele mai 
ieftine şi de aceea acest procedeu este indicat pentru birouri şi institute. 
Fabricile de hirtii fotografice livrează ca hîrtie de copiat reflex o hirtie 
cu clorură de argint foarte puţin sensibilă, cu contraste foarte puternice 


(3—4 trepte la sensitometrul cu treapta pană fotometrică |/2) pe material 
de bază pentru documente. Pentru reproducerea documentelor colorate ea 
se sensibilizează ortocromatie. Stratul de emulsie este prevăzut cu o sub- 
'stanţă galbenă de ecranare care absoarbe radiaţiile albastre ale luminii: 
Materialul este din această cauză relativ puţin sensibil faţă de lumina zilei 
şi poate fi prelucrat intr-un colţ de cameră. întunecat (exemplu: Agfa -Copez, 
Mimosa-Aktoflez, Leonar-Bürokop, Risse- Kohi[lex): 


Printipiul procedeului de copiat prin reflexie. Hirt de copiat reflex trebuie ` 
astfel aşezată în aparatul de expunere încit stratul de emulsie să fie presat strins 
pe pagina de copiat, Iluminarea urmează prin partea din St a „hiîrtiei reflex. 
Lumina străbate astfel suportul de hîrtie şi stratul de emulsie al hirtiei reflex, 
fără ca prin aceasta stratul de emulsie de sensibilitate redusă să fie expus pînă 
la limitele de developare. La suprafața de contact a hirtiei de capiat cu suprafața 
superioară a documentului, lumina este absorbită în locurile tipărite întunecate, 
în timp ce, din locurile luminoase este. reflectată spre stratul de emulsie. Numai ` 
această lumină reflectată de mai multe ori expune hîrtia reflex în locurile de culoare 
" deschisă ale documentului Atit de tare încit să poată fi developată. La developare 
se obține după document un. nogatiy inversat shìnga-dreapta în mărime naturală 
SC (us inversă a înnegririlor, : A 
, AAAA I EE negativului reflex obținut, aşezat strat pe strat po o 
a doua foaie de hirtie reflex şi developarea acesteia se obține un pozitiv, cara, 


ge 
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corespunde cu originalul în ceca ce priveşte pozițiile stinga-dreania si renarti 
innegririlor. Documentele scrise pe o singură parte pot fi expuse direct prin tran 
rentă, astfel încit se obțin pozitive cu scris alb pe fond negru. 


d) Aparate automate de reproducere 


În automatele de reproducere se execută complet automat fotocopii 
după principiul fotomatonului în procedeul reversibil în circa 8—10 minute 
(automat de reproducere Siemens). Se foloseşte o hirtie sonsibilizată special, 
foarte sensibilă, al cărei suport de hirtie este protejat prin lăcuire ontra 
efectului băilor de prelucrare. După expunere în dispozitivul de fixat docu- 
mentele, hirtiile sint transportate automat prin role în băile de dev elopare, 
inversare și viraj şi uscate pe un tambur uscător. Culoarea fotografici este 
brună-neagră din cauza virajului cu sulf. 


e) Microcopia 


„Reproducerile pentru arhive, de biblioteci întregi, colecţii de documente, 
cartoteci etc. se execută de obicei pe film de cinematograf normal de 35 
mm cu sau fără perforaţie. Ca format de fotografiere se foloseşte mai ales for- 
matul Leica 24 X 36 mm, în rare cazuri formatul cinematografic de 
18 x 24 mm sau alte formate. Firmele cohstructoare livrează în acest 
scop aparate speciale automate, care permit fotografierea fără efori 
a cărţilor sau documentelor. Prima întrebuințare la nivel tehnic a acestui 
procedeu a fost în timpul celui de-al doilea război mondial cu scopul punerii 
în siguranţă a desenelor de execuţie ale secţiilor de construcţii din industrie, 
precum ei a arhivelor şi bibliotecilor importante. Pe lingă aceasta s-au 
depus eforturi încununate de succes: de a executa adevărate mierocopii, 
prin reducerea fotografică pină la a doua sau a treia sută parte a documen- 
“taţiei fotografiate. Astfel se poate fotografia pe o lamă de microscop o carte 
întreagă. Asemenea microfotografii sint inteipretate la microscop sau prin 
microproiecţie. Emulsiile de colodiu sînt deosebit de indicate pentru ase- 
menea scopuri. . 


VI. Metode fotografice rapide 


Prelucrarea materialului fotografic: este legată de o pierdere de timp 
destul de importantă datorită proceselor de developare, tixare, spălare şi 
uscare. De aceea în decenii de cercetăn s-a incercat o accelerare a executării 
imaginilor fotografice. Aceste metode necesită de obicei materiale speciale. 
În general este cunoscută metoda fotomaton (procedeu reversibil automat 
pentru hirtii lăcuite, foarte sensibile cu virarea cu sulf a pozitivului, AA 
8 minute) st fotografierea la minut (fotograñiere pe hirtie ëeath KE, 
sensibilă; fotografia negativă este fotografiată încă umedă şi prelucrată 
prescurtat). , ; 

În ultimul timp a căp 
bazat pe difuzia argintului. 
Agfa-Copyrapid, elabor 


ătat o intrebuintare tehnică procedeul interesant 
El este folosit în Buropa sub forma procedeului 


at de Æ. Weyde în Leverkusen şi a procedeului trevaert 


bazat pe dijuzia 
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d) Aparate automate de reproducere 


n automatele de reproducere se execută complet 
după principiul botomatonului în procedeul reversibil ta a 
(automat de reproducere Siemers), Sololoseste o hirtie sonsihilizată special 
foarte sensibilă, al cărei saport de hirtie aste protejat prin deniro- contra 
efectului băilor de preluerare. După oer punere în dispozitivul de fixat doct 
mentele, hirtiile sint transportate automat prin role în băile de developare, 
inversare şi viraj şi uscate pe un tamdur uscător. Culoarea fotografiei oste 
brund negra din canza rirgjului cu suit, 


e) Mierocopia 


Reproducerile pentru arhive, de biblioteci întregi, colecţii de documente, 
cartoteci ete. se execută de obicei pe Aim de cmematograt normal de 33 
am cu sau fără partoraţie. Ga format de totaaratiere se lolaseste mai ales far 
matul Lace 24 X30 mm, în mre cazan formatul cinematogratie de 
18 x2 mm san alte formate, Firmele vohstrgetoare livrează în acest 
Scop aparate speciale automate, care permit Totografierea Där efort 
a cărților sau documentelor. Prima întrebuințare l nivel tehnic a acestui 
procedeu a fost în timpul celui de-al doilea război mondial cu scopul punerii 
în siguranţă a desenelor de execuţie ale secţiilor de consteueții din industrie, 
precum şi a arhivelor şi bibliotecilor importante. De Inga aceasta sau 
depus eforturi încununate de succes de a execnta adorărate microcopii, 
prin reducerea fotografică pînă la a dona san a treia sută parte a documen- 
tației fotografiate. Astiel se poate fotogralia pe o lamă de microscop o carte 
întreagă. Asemenea microiotegrafii sînt interpretate Ja microscop san prin 
microproiecţie. Emulsiile de colodiu sint deosebit de indicate pentru ase- 
menea scopuri. . 


VI. Metode totogratiece rapide 


Prelucrarea materialului fotografie este legată de o piondere de timp 


“destul de importantă datorită proceselor de developare, Tat, spălare și 


uscare. De aceea în decenii de carcetăn s-a incercat o accelerare R executării 


imaginilor fotografice. Aceste metode necesită de obicei materiale speciale. 


În general este cunoscută metoda fotomaton (procedeu reversibil automat 
pentru hirtii lăcuite, foarte sensibile cu virarea ou sulia pazit ivalui, durata 
8 minute) şi fotografierea la minut (lotograñiere pe hirtie uieativă dee) 
sensibilă ; fotografia negativă este fotogratiată încă umedă şi prelucratð 
t a ) > N H 
EEN timp a căpătat o întrebuințare tehnică procedeul pc 2 
argintului. El este îolosit în Europa sud farma procedoautui 


Agfa-Copyrapid, e 


laborat de E. Weyde în Laverkusen şi a proc dou lut Gawar 


d 
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Gevacopy pentru executarea rapidă de: fotocopii în circa 2 minute după 
procedeul de copiere prin reflexie. 

La acest procedeu hirtia fotografică conţine substanţa revelatoare. în 
stratul de emulsie. După expunere hirtia este condusă cu o a doua foaie de 
„hirtie de transmitere“ strat peste strat printr-un aparat de developare. 
Stratul de gelatină al hirtiei de transmitere conţine tiosulfat de sodiu si 
substanţe care accelerează precipitarea argintului, ca de exemplu argint 
coloidal. În timpul trecerii prin revelatorul care conţine alcalii și prin pre- 
sarea ulterioară a straturilor,  halogenura de argint iluminată din hirtia 
fotografică este redusă "Ia argint. Simultan tiosulfatul de sodiu din biîrtia 
de transmitere difuzează în stratul fotosensibil și dizolvă halogenura de árgint 
nedevelopată. Aceasta trece în stare dizolvată în stratul hirtiei de transmi- 
tere şi este redusă acolo în argint metalic. După despărţirea celor două stra- 
turi se obţine pe hirtia de transmitere un pozitiv, neinversat stinga-dreapta, 
care poate fi folosit imediat. 

Land a aplicat acest procedeu cu difuzia argintului în S.U.A. pentru 
executarea rapidă, directă de fotografii într-un aparat de fotografiat spe- 
cial construit; de. Polaroid Co. > Ee 

K. Alezy a folosit acceleratori de developare pentru-procedee rapide care 
pot fi executate cu materialele fotografice obişnuite din comerţ. Aceste 
metode au găsit o aplicare pentru executarea rapidă de radiografii în stoma- 
tologie şi chirurgie. Developarea filmelor Röntgen în. aparate speciale în 
cabinetul dentar san în sala de operaţii 'este -posibilă în. cîtevă; secunde. 
Folosirea radiografiilor pentru punerea. diagnosticului: poate „să urmeze în 
circa un minut de la fotograliere. a pi a age a alecu e | 
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I. Fabricarea şi prepararea plăcilor de sticlă 
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„”* Sticla pentru plăcile fotografice se produce în citeva fabrici de sticlă, 
„manual sau mecanic, sub formă de “sticlă specială de cahtate "superioară 


` (Detag-Weiden, Carlswerk, Carl. Menzel und S&hne-Lommatzsch). 


Sticla trebuie să fie de culoare cît mai deschisă, netedă şi egală în gro-. 


sime şi trebuie să fie lipsită, de ape și greşeli mecanice. Pentru plăcile des- ~ 


tinate reproducerilor în formate mai mar), se foloseşte adesea sticlă pentru 
oglinzi şlefuită și polizată (v. Winnacker, ‘Anorganische Tehnologie IM; 
1950, p- 295). KE Vë 
Grosimea sticlei la formatele mai mici este de 0,6—1,2 mm, la formatele 
mai mari de 1,37-2,0 mm. - S | 4 E 
“Plăcile de sticlă-sint curăţite şi spălate cu soluţie de carbonat de sodiu 


"şi. supuse la o preparăție preliminară, care trebuie să asigure o curgere 
regulată a emulsiei peplaca de sticlă şi o aderenţă bună-a stratului de ~ 


oa 


emulsie, Pentru aceasta se folosesc:mașini automate, combinate pentru spă- 


_ lare și turnare, legate în continuare de o instalaţie de uscare (tig. 6). qeg 
“de sticlă sint conduse prin mâșină cu ajutorul, mai multor perechi de cilin- 


dri de cauciuc care e rotesc, Cupăţirea lor șe asigură printr-un sistem de Dë: 


/ 


j | 


{ 


e Gi “care este condusă la turnătorul cascadă cu ajutor 
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rechi de cilindri-perie cu păr artificial sau de proc, cu turație mare. După o 
scurtă uscare intermediară cu ajutorul unei pinze de transport încălzite și 
după presare se aplică ca preparaţie preliminară un strat extrem de subțire 
dintr-o soluţie foarte diluată de silicat de sodiu (circa 1 : 2:000) sau o soluţie 
foarte diluată de gelatină, întărită puternic cu sulfat de crom și aluminiu. 

Banda de transport conduce apoi plăcile prin canalul ge uscare în care 
se recirculă în contracurent aer filtrat, uscat și încălzit, 

Plăcile fotografice trebuie să fie protejate contra haloului de reflexie, 
cauzat. de reflexia totală a luminii pe spatele sticlei, la o iluminare mai 


“Fig. 6. Maşină combinată pentru spălat şi turnat plăeile, cu lăţime de lucru pină 
la 80 cm, construită de fabrica de maşini A. Koebig, Radebeul. 


“puternică. Protecţia antihalo asigurată înainte cu- ajutorul unui strat inter- 
- mediar cu adaosuri de bioxid de mangan sau coloranţi a fost înlocuită aproape 
"în întregime prin aplicarea pe dosul plăcii a unui colorant. Plăcile ortocro- 
matice sint colorate pe dos în roşu închis, iar cele pancromatice în verde 
- închis sau negru. Se folosesc în acest scop coloranţi care se decolorează 
sub acţiunea substanțelor alcaline și deci își pierd culoarea în baia revela- 
toare. Prin dizolvare în derivați celulozici sau rășini solubile în alcalii, colo- 
rant? formează un strat subțire și egal şi sînt aplicaţi pe dosul plăcilor 
cu ajutorul unor pinze de cauciuc. . 


II. Aplicarea emulsiei 


În mașina de turnare pentru plăcile de sticlă (fig. 7), plăcile sînt aşezate 
pe o masă de alimentare, formată dintr-o serie de cilindri de cauciuc acțio- 
patt în comun. Ele trec apoi, conduse de cilindriouţit metalici înguşti, prin. 

instalația de turnare, în care se aplică emulsia. AE, ge tacia se 
Gg une dintr-un rezervor (vas de turnare), în. care se g seşte  emulsia, 
E i ul unui tub, Din acesta 


emulsia curge sub formă de peliculă regulată peste plăcile de sticlă conduse, 


Fabricarea plăcilor fotografice 


567 


e dedesubt printr-un dispozitiv de aplicare, care poate fi reglat cît s 
E fin lateral şi În Elte, GE 2 E za de de f dE EE 
siei şi de grosimea stratului de emulsie de ua Gd pi nă V EE SÉ 
Cu un litru de e Isie de gel: f ï 3 ja ae 5 p dep Ze > SE E 

) 1 de emulsie de gelatină se acoperă circa 2—3,5 m? sticlă în funcţie 
de concentraţia gelatinei, a sării de argint gi de grosimea stratului. În 
continuare, în instalaţia de spălare a mașinii dosul plăcilor este curăţit de 
resturile de emulsie aderente cu ajutorul unor cilindri de cauciuc vulcani- 
zat, care se învirtesc în băi de apă caldă. Plăcile, despă rite una de alta dato- 
rită faptului că rolele transportoare au viteze de rotaţie diferite, ajung apoi 


Fig. 7. Schema maşinii de turnare pentru confecţionarea plăcilor fotografice: 


1 — role; 2 — vas cu emulsie; 4— tub de scurgere a emulsiei; 4— dispozitiv. de turnare în cascadă; 

5 — dispozitiv pentru /curățirea marginilor fetelor inferioare; 6 — bandă de uscare, şi transport; 

7 — rolă de antrenare; 8 — instalație de răcire;. 9 — pompă pentru apa deurăcire; 10 — capace de 
tablă; 11 — bandă pentru uscarea fetelor inferioare ale plăcilor; 12 — motor electric. 


pe pinza de răcire a maşinii, care alunecă peste rolele montate perfect orizon- 
tal şi care în timpul cursei de întoarcere este răcită cu apă cu gheaţă. 
Aici emulsia de pe plăcile de sticlă se solidifică. Uscarea are loc într-un 
canal sau pe rame în camere de uscare speciale eu aer uscat, încălzit și fil- 
trat. O uscare prea rapidă nu a dat rezultate mulțumitoare datorită formării 
de zone de uscare neregulate. vg: 4 
A Pentru tăierea In dimensiunile dorite a plăcilor de sticlă turnate se între- 
buinţează maşini de tăiat, ale căror virfuri tăietoare de diamant pot fi: depla- 
sate după necesitate și reglate cu mare precizie (formate: 6,5 X 9, 9 X 12, 
10 x 15,13. X18, 24 x 30, 30 x 40 cm, şi formate speciale). Măsutile 
exacte de tăiere sint cu 4 mm mai scurte” pînă la formatul de 13 x 18, 
în lungime și lăţime, şi de la formatul de 18 x 24cm în sus, cu 2 mm mai. 


scurte. Formate foarte. mari ae folosesc în tehnica reproducerilor fotografice 


pentru prepararea de rastere monocromatice. & 


După tăiere plăcile sînt examinate în lumina reflectată a camerei obscure, 


înlăturindu-se toate plăcile cu defecte. Defectele cele mai des întilnite care poti © 


remareate prin examenul vizual sînt bule de aer, zgtrieturi, turnare în dungi, Ze 

< După examinarea emulsiei aplicate, prin sensitometrie şi probe fotografice (v: A 

549) se agaz cite două plăci cu feţele de emulsii faţă în faţă, se întăşoară în ss e 

| neagrá gi în hirtie BEE ei se împachetează în duzini în cutii de carton, 
“pata de expediere, bh 


i de asemenea o stampilă cu numărul emulsiei turnate pe plăci. 


A 


1 / Prepararea emulsiei pentru fabricaţia plăcilor urmează regulile indicate — 
la p. 528, Pe'plăci se depune uneori un strat de emulsie cu o grosime de S 
“circa 48—22 p, ceva mai gros şi mai bogat în argint decit la (ei coresa o 
_ pūnzătoare (conţinutul in bromură de argint circa 14—22 Sim, Pläoile SI 


tichetele cutiilor de carton conțin indicaţiile necesare pentu j 
"prelucrare ca: sensibilitate, sensibilizare ` denumirea sortului plăcilor. Se aplică, 


SA. de Bastman Kodak Go, si do Hurlbur, 
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fototehnice pentru reproducerea desenelor în tehnica reproducerilor Tote, 
grafice și plăcile diapozitive sint acoperite cu emulsii puţin sensibile, de 
grahulaţie fină de clorură de argint sau clorură şi bromură de argint, Înainte 
erau livrate sub formă nesensibilizată. În ultimul timp ele sint sensibili- 
zate „cu predilecție cu sensibilizatori pentru albastru. Fabricaţia plăcilor a 
regresat insă, în măsura în care s-a răspindit utilizarea filmelor. În unele 
domenii însă plăcile au rămas de neînlocuit. Ele se întrebuințează mult, în 
scopuri științifice pentru fotografii spectrale, astronomice, micro, ultraroşii, 
de luminescență și topogrăfice, intrucit prezintă avantajele menţinerii 
dimensiunilor exacte, ale unei poziţii plane și permit prelucrarea fiecărei plăci 
în parte. În tehnica reproducerilor plăcile sînt; întrebuințate în mare măsură 
pentru prepararea de extrase raster sau colorate pentru prepararea de plăci de 
tipar. În acest scop fabricile mari de plăci produc multe sorturi speciale în 
formate mari cu contrăste și sensibilizări diferite. În fotografia de portrete 
plăcile sînt serios concurate de filmul plan. Filmul plan are un suport rigid 
de celuloid de 0,2—0,3 mm grosime, fiind tăiat în formatele plăcilor ai 
folosit“ ca şi plăcile în casete de plăci, mulţumită unor dispozitive suport 
pentru filme plane. Printr-un strat mat, aplicat pe dos, se ușurează retuşarea, 
atit de importantă în fotografia de portrete. 


G. Prepararea hîrtiilor. fotografice 


Hirţiile fotografice sînt alcătuite; de obicei dintr-un suport de hirtie, 
peste „care s-a aplicat un strat de barită, un strat de emulsie fotosensibil și 
un strat de protecţie. Straturile unei hirtii fotografice, baritate, sint carac- 
terizate prin grosimile aproximative arătate în tabela 4. 


Tabela 4.. Structura hirtiilor fotografen 
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P / uscat | umflat 
í = , f, jS y - 
Z ž ale A n 2830 
Suportul de hirtie said Ase a e ct Toaca) a hepatita e be NI a „0,170 mm 0,230 mm 
Statul Sebaa EE EE HE 0,020 mm 0,025 mm 
Stratul de emulsie ceea eee pehe ec 0,010 mm 0.040-mm 
Stratul de protecţie ee) E oa AD ta Al ai CEA 210,002 mm 0,005 mm 
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I Prepararea hîrtiei brute 


Ze e ) 4 


Hirtiile brute pentru fabricarea hirtiilor fotografice sint produse de pu» | 
ţine fabrici de hîrtie) şi livrate fabricilor de hirtii totogaratica: EE 
| i 
1) În Germania, de exemplu, sint furnizate de fabricile de hirtie Felix Schoel- 
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[e ai e apuse EE Lotogralice sint mai mari decît pentru oricare altă 
Jr tară de rezistență mecanică ridicată în stare uscată si umedă şi fibră 
fină omogenă, fără nici un fel de impurități vizibile, substanțele comi onente 
ale hirtiei trebuie să fie în primul rînd neutre față de 6mulsiile, LOETA Po- 
trivit posibilităților, hîrtiile nu trebuie să conţină ioni de metale grele sau subsi anţe 
roducătoare, sau acestea să fie suficient mascate, alttel se formează pete Capaci- 
tatea de umflare trebuie să fie cit mai mică, deoarece hîrtia urmează să rezisto tank 
degradări în timpul proceselor de prelucrare fotografică, la efectul băilor cu cbncen- 
trații diferite în ioni de hidrogen. Pe de altă parte, încleierea nu trebuie să fie 
prea puternică pentru a înlesni o bună adeziune a stratului de barit. Procedeele 
de fabricaţie au fost dezvoltate în cea mai mare parte empiric în colaborare cu 
fabricile de materiale fotografice şi se deosebesc de cele întrebuințate în fabricaţi 
obișnuită a hîrtiei fine prin menţinerea unui grad de puritate deosebit i 
în toate etapele fabricației, de la materia primă pînă la hirtia finită. 


DAG 
de ridicat, 


Ca materie primă pentru hiîrtiile fotografice folosite actualmente se folo- 
seşte de obicei celuloza sulfit Ge "vol II, p. 129 şi urm.), eventual cu adaos de 
celuloză de paie sau zdrenţe. Pentru hirtii nebaritate, de exemplu hirtii cali- 
tativ superioare pentru documente, se folosesc proporţii mai mari de bumbac 
sau in, în timp ce hirtia baritată groasă (carton) este produsă de obicei 

; numai dm: celuloză sulfit. Procedeele de fabricaţie pentru prelucrarea celu- 
lozei sulfit au fost astfel desăvirşite prin progresele realizate în timpul 
cîtorva decenii încît în cazul cînd se prelucrează 100%, celuloză sulfit se 
obţine o materie primă curată, care nů exercită influenţe dăunătoare asupra 
emulsiilor fotografice. Se produc: hirtii brute subţiri (semicarton) cu un gra- 
maj de 135 g/m?, hirtii brute groase (carton) de 250 g/m?, hirtii pentru docu- 
mente de 70 şi 80 g/m?. Hiîrtiile fotografice groase (carton) sînt livrate în 
suluri de 500 m lungime, iar cele normale (subţiri) în suluri de 800—1000 m 
lungime. Lăţimea, sulurilor este de obicei de 104 şi 136 cm. 

` Materialul finit conţine umplutură (de exemplu ghips, sulfat de bariu, 
caolină), lianţi (de obicei se încleiază cu răşini cu adaos de ceară, parafină 
sau cazeină), coloranţi (nuanțele poti fi: albe, şamoa, fildeș, roz). La 
prelucrarea materialului finit, prin acțiunea unor cilindri corespunzătoriai 
maşinii de hîrtie, se obţine pe faţa hirtiei structura dorită (de exemplu 
lucioasă, mată, granulată, velvet). Hirtiile întrebuințate la procedeele 
fotografice reyersibile (fotografierea rapidă-totomaton, automatul de- repro- 
duceri Siemens) sint protejate prin lăcuire pe amîndouă părţile cu. lacuri 
pe bază de acetat de" celuloză față de pătrunderea băilor de prelucrare 
agresive, în special a băii de albire cu bicromat și acid sulfuric. 

| iei în fabricile de hîrtie fotogratică se execută prin încer- 
cări EE EE Structura pe faţă, colorgrea, remi: EE Gier 
renţa, rezistența la întindere şi EE şi umedă sînt determin 
Confoi EA E ee apicrea une sol d 
zotat de argint pe hîrtia de analizat. Colorarea în brun, la lumini, ve 

ee, egal 9i nu trebuie sA preginte pote, aai A dilatat ug ta ian 
evidență cu sultocianur otasiu s Eé Ee E 
cele de cupru şi Der cu soluție EEN Gu Sei 
potasiu, Intr-o probă finală so i let terialul baritat şi nebaritat şi anali- 
fii, prin turnarea unei emulsii de probă po matorialu patat ȘI KS 
zarea calităţilor fotografico. 
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I. Baritarea 


Majoritatea hirtiilor fotografice se baritează înainte de emulsionare. 
Stratul de barită, o suspensie de 20 p grosime de granule extrem de fine 
de sulfat de bariu în clei sau gelatină, ate sarcina de a mări reflexia maxi- 
mală a hirtiei fotografice, să impiedice pătrunderea stratului de emulsie în 
fibrele hirtiei și să îmbunătăţească luciul superficial. Hirtiile baritate se deo- 
sebesc de „hirtiile, cu suprafață naturală“, granulate, printr-o putere maj 
mare de înnegrire și un alb mai curat, care conferă imaginii fotografice o 
strălucire mai bună. Importanţa acordată înainte calităţii stratului de barită 
de a forma un strat intermediar izolant, care împiedica influențele dăună- 
toare ale substanţelor componente ale fibrelor de hirtie asupra stratului de 
emulsie, a devenit astăzi fără importanţă, din cauza îmbunătăţirii calității 
hirtiilor. Hirtiile fotografice sînt livrate fie gata baritate de către fabricile de 
hirtie sau nebaritate, baritajul fiind executat în fabricile de hirtii fotografice. 

Aplicarea baritei se execută pe o maşină de aplicat barită (fig. 8). Soluţia 
de barită se găseşte în mașină într-un rezervor încălzit, în formă de albie, aşa- 
numitul jgheab rabatabil pentru vopsea. În acest jgheab se scufundă un cilindru 


rotativ. Masa de barită antrenată de acest cilindru este cedată unei benzi fără sfîrşit 


i Fig. 8. Maşină pentru aplicarea baritei (A. Koebig, Radebeul). 


i lă de pe care este aplicată pe hîrtie. La unele modele de maşini, bandele 
E pislă se GH Aert în soluţia de barită. Suspensia de WE 
este întinsă fin pe. hîrtie cu. ajutorul a 6—8 perii din peri de pore BE 

arte din perii execută o mişcare foarte rapidă de du-te-vino, perpendicular pe 
K irecpia de înaintare a hirtiei, în timp ce vestul sint fixe. Ca suport abea At 
care serveşte un cilindru metalic cu diametrul de circa 4 m. Cantitatea depus E g 
` reglată prin viteza de înaintare (circa 20 m pe minut), Sch reglarea minuțio 


Fi 


distanţei dintre banda de ptslă Și hirtie şi prin prosiunea periilob de întindere. $ 


a 
S 
E 


d tie este împărţită, prin ver i 
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“una de cealaltă cu ajutoru 
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RE EE 
Mirtiile sint apoi conduse la instalaţia automată de uscare în falduri 


Es ele înaintează prin sală pe vergele, în bucle mari, pină la înfăsurător 
astalația de uscare în falduri corespunde în linii mari aceleia folosite la 


aplicarea emulsiilor (v. fig. 3). Sălile pentru baritare sint încăperi lumi- 
noase, curate, adesea îmbrăcate în faianţă, lungi de 50—60 m. Aerisirea 


E ŞI (nică CA suflat perpendicular 
de acoperire bună, sînt necesare două ei e sa Ge KE Se Beleg: 
utilizarea ulterioară. Hirtia baritată d EE T E 

talizarea u d 18 ată, după terminarea aplicării este ume- 
zită uşor şi condusă la un calandru, unde este trecută de mai multe ori 
printre cilindri, pentru netezire, la presiune şi temperatură ridicată. Prin- 
tr-o structură superficială corespunzătoare a cilindrilor calandrului de im- 
primare se poate imprima suprafeței hirtiei granulaţia sau structura super- 
ficială dorită, de exemplu folosind o sită carelată de mătase. 

Masa de barită se prepară în laboratorul de barită în mașini de ameste- 
care speciale şi este transportată la mașina de întins în rezervoare mobile 
cu dispozitive de agitare. Se adaugă pastei de sulfat de bariu, ținută sub 
agitare constantă, clei și o serie de alte adaosuri ca de exemplu: glicerină 
sau săpunuri de aluminiu pe bază de ulei de ricin ca plastifianţi, lapte ca 
antispumant, alaun de crom și formaldehidă ca agenţi de întărire, alcool ca 
adaos pentru îmbunătăţirea fluidităţii și acid citric pentru reglarea pH-ului. 
Prin adaos de coloranţi de anilină se obţine culoarea de baritaj dorită (alb, 
şamoa, fildeş, roz şi nuanţe intermediare). Ca agenţi de opacizare pentru 
baritajul mat se adaugă amidon sau derivați celulozici solubili în apă, 
Toate substanţele componente ale soluţiei de barită trebuie să fie indiferente 
faţă de emulsiile fotografice. Cu toată atenţia acordată, pe lingă greşeli de 
întindere, nu se pot înlătura efectele ocazionale retroactive dăunătoare ale 
haritajului asupra emulsiei. 


III. Aplicarea emulsiei 


Emulsia se aplică pe hirtia brută cu ajutorul unei mașini de turnare 
(fig. 3). Ca şi pentru filme: se întrebuinţează și în acest caz mașini de 
turnare după sistemul cu scufundare și după sistemul cu două valțuri 
de depunere. La sistemul cu scufundare. hirt este condusă peste un 
cilindru, care se scufundă într-un jgheab încălzit, umplut: cu emulsie. 
Debordarea emulsiei pe: dosul hirtiei este împiedicată cu ajutorul unor 


„piese aşezate lateral. La sistemul cu doi cilindri emulsia este transmisă 


pe hirtie printr-un cilindru de cauciuc vulcanizat, atundat în emulsie. 
Temperatura emulsiei este menţinută constant în timpul turnării la 35—40G, 
Viteza de turnare este de circa 4—6 m pe minut. Pentru ca emulsia să se 


'difică în scurt timp după aplicare, se con 
SE m en frigerente sau se suflă în contracurent 


-răcitor și în continuare prin Spaţii re 


j „ Hirtia se usucă în = A i x 
E ee Într-o inştalaţie complet automatizată = | 


formă de falduri aşa cum se obişnuieşte şi la` 


i du i 
Ne gele care o prind de jos, în bucle de. 


RE YSE déet unor lanţuri. În primii 20 m se suflă în faldurile 
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dehirtic aer rece, apoi curentul de aer devine progresiv mai cald. La o scurtă 
distanță de întăşurător urmează din nou o zonă mai rece. În înfăşurător, 
hiîrtia emulsionată uscată, puternic întinsă, este înfășurată strins în suluri. 
Prin intăşurarea strinsă, hirtia se netezește în timpul depozitării fiind astfel 
înlăturate defectele rezultate în procesul de turnare şi uscare. Din acest motiv 
tăierea urmează numai după mai multe zile sau săptămini de depozitare. 
Stratul de protecţie se aplică sau într-o operaţie separată după uscare, cu 
maşina de turnare pentru stratul de protecție, sau cu mașina cu dublă tur- 
nare, în continuare, după procesul de emulsionare, într-o singură operaţie 
pe aceeaşi maşină (v. fig. 4). Acest strat subțire de circa 2u, format din 
gelatină puternic întărită cu alaun de crom sau formaldehidă, are sareina 
de a proteja mecanic stratul de emulsie în timpul proceselor de prelucrare de 
aşa-numita voalare prin presiune şi de zgirierea superficială și în plus de a 
da hiîrtiei luciu. Pentru a obţine prin: uscare suprafeţe foarte lucioase, 
hiîrtia umedă este stoarsă prin presarea feţei cu emulsie pe table cromate sau 
plăci de sticlă pentru oglinzi st uscată sub acţiunea căldurii. Prin aceasta 
S suprafața stratului de protecţie primește. forma” suprafeţei de oglindă a 
plăcii. Hirtiile mate nu primesc nici un strat de protecţie deoarece agentul 
de opacizare oferă o anumită protecţie faţă de voalare prin presiune. 

Hirtiile fotografice se întăresc ulterior în timpul depozitării. Ele capătă 
tăria definitivă numai după un anumit interval de timp. Pentru a accelera 
acest proces, sulurile de hirtie se transportă adesea în depozite calde, unde sint 
ţinute într-o încăpere închisă, timp de una-sau mai multe zile, la temperaturi 
de circa 40— 50°C. S 

Ultimele progrese în construcția mașinilor de emulsionare pentru 
hirtii fotografice sînt arătate în fig. 9. 
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ina, pentru aplicarea omulsiilor de hirtii totogratice, ou uscător spirală 
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La acdastă maşină dispozitivele pentru aplicarea straturilor de emulsie gi 
protecție, după sistemul cu cilindri do aplicare, nu mai sint montate unul după altul 
ci alăturat, So permito asttol un control simultan, mai bun, al celor două depuneri, 
iar construcția maşinii oste mai scurtă, mai compactă. Banda de hirtie se desti- 
şoară do po cilindrul do alimontaro, osto acoporită În prima maşină de turnare cu 
omulsia cure so întăreşte priúlr-un curont do aer rece şi apoi oste condusă peste 
vergolo agozato în diagonală în direcţia de înaintare pentru aplicarea stratului de 
protectio, Uscaroa urmează în uscălorul în spirală montat în continuare. El constă 
din cite două spiralo alăturate, Banda do hirtie sub o tensiune puternică reglată 
exact, alunecă pesto cilindrii gp) în prima spirală din afară spre interior după 
caro osto întoarsă do vergolo în diagonală în direcția de înaintare a celei de-a doua 
spirale, unde înaintează acum din interior spre exterior. În continuare este condusă 
la cilindrul de înlăşuvare care se găseşte între maşina de aplicat emulsie şi spirale, 
Un pereto despărţito? Intro partea deo turnare şi partea de uscare a maşinii permite 
să se lucreze în spaţiul do turnare la temperaturile joase necesare pentru întărirea 
omulsiei şi în spaţiile, de uscare la tempo 'aturi pidicate. Deoarece benzile de hirtie 
întinse în timpul înaintării nu flutură spre deosebire de sistemul cu falduri, se 
poate sufla un curent de aer mult mai puternice peste toată lăţimea benzii. de 
hîrtie. Conductele pentru suflarea aerului se găsesc în acest caz direct între benzile 
de hirtie. Datorită vitezei mai mari a aerului se produce o răcire mai puternică prin 
evaporare, care permite să se lucreze cu aor cald la temperatură mai ridicată. Spa- 
tiul ocupat de această mașină, la o producţie egală, este numai 1/5 din spaţiul nece- 
sar maşinilor de aplicare, construite pînă acum, la care uscarea se face in formă 
de talduri. 


IV. Emulsii pentru hîrtiile fotografice 


Emulsiile pentru hirtiile fotografice sint'produse conform regulilor gene- 
rale pentru prepararea emulsiilor, descrise mai înainte. 

Spre deosebire de emulsiile pentru plăci sau filme, se întrebuinţează 
adesea, mai ales Ja hirtii cu clorură de argint, emulsii „nespălate“. Stratul 
fibros de hirtie, respectiv. stratul de barită, atrage o parte din azotatul 
‘alcalin şi din celelalte săruri, care se pot îndepărta prin spălare şi împie- 
dică cristalizarea. lor la 'suprăfaţa emulsiei; Astfel, prepararea emulsiilor 
este simplificată în mare măsură. La fabricarea ermulsiilor nespălate haloge- 
nurile alcaline, de exemplu bromură de potasiu sau bromură de amoniu, nu 


sînt utilizate decît într-un mic exces, spre a împiedica pierderi în capaci- 
tatea de innégrire. Asemenea emulsii nu permit o maturație prea înaintată. 
Sensibilitatea lor este suficientă pentru. hirtiile obişnuite. de copiat, sau 


pentru unele hirtii de mär, 


Pentru emulsiile de hirtie se folosesc în deobște emulsii acide, prin care ` 


se realizează o siguranță mai mare contra voalării şi o durabilitate mai mare. 
La hiîrtiile fotografice de bună calitate, Ja developarea obişnuită nu trebuie 


3 


să apară nici o urmă de voal, în timp ce la materialul negativ. este admis . 


un voal uşor de circa S 0,1—0,2; pH-ul emulsiei se stabileşte cu acid citric 
sau clorhidric. Ce Sot ` 
“Sensibilizarea hirtiilor fotografico se evită po cit posibil pentru a permite 
. prelucrarea lor individuală în camera obscură la lumină suhoient de intensă 
 şisigură. În ultimul timp ag aplică mai dos sensibilizarea hirtiilor destinate 
unor scopuri speciale. Pentru omulsiile acide se confirmă + aultatele bune 
obţinute cu eritrosina, Sensibilizatorii porfoopionapi, intrebuinţați in prezent 
la emulsii pentru plăci și filme nọgativo, oaro so utilizează mai ales în 
i 
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domeniul pH 7—9, nu pot fi folosiţi fără discernămint din cauză că nu sînt 
stabili în mediul mai puternic acid al emulsiei pentru hirtii. Se caută ca 
sensibilizarea să nu se întindă peste domeniul albastru-verde al spectrului. 
Numai hirtiile speciale, de exemplu hirtiile reversibile foarte sensibile 
pentru fotomaton şi automate de reproduceri (hirtia reversibilă Agfa-Ige- 
stat), sînt sensibilizate panoromatie. (p. 563). 

„Compensarea greşelilor de expunere și a diferenţelor provenite din.gra- 
dația şi developarea negativelor se face azi în copia pozitivă. Pentru a 
putea prelucra bine toate felurile de negative, de la cele mai lipsite de con- 
traste pînă la cele mai puternic contrastate se produc hirtii fotografice cu 
diferiți coeficienţi de contrast. $ 


Hirtia de copiat Agfa Lupex.de exemplu este produsă în următoarele 
gradaţii: 


Extra moale 18 

Moale 15 

SE Se Trepte, Jo expunere în spatele. 
Contrast 8 penei în trepte cu factorul p2 
Extracontrast Ges s i 
Ultracontrast1) Se 


Emulsiile pentru contraste mari sînt preparate între altele cu emulsii 
amestecate repede, eventual cu adaos de iodură de potasiu, cele pentru 
contraste moi printr-o introducere maii lentă a soluţiei şi prin maturaţie. 
Se produc anumite emulsii de bază tari şi moi, gradaţiile intermediare 
definindu-se prin amestecare. Adaosul de săruri de cupru micşorează sensi- 
bilitatea emulsiilor, în special în pragul inferior şi măreşte contrastul, fiind 
mult folosit pentru fabricarea emulsiilor puţin sensibile. 

Hirtiile de copiat prin contact (Leonar-Lumarto, Gepaeri- Ridaz, Agfa- 


“Lupez, Mimosa-Sunotyp, Argenta- Argentyp,. Kodak-Veloz). și hîrtiile foto- 


grafice pentru copii prin, reflexie (Risse-Kohiflex, Langebartels-Labafles, 
Agja-Copez, Leonar- Biirokop) sint hirtii cu clorură de argint. Toate hîrtiile 


pentru mărit şi hirtiile foarte sensibile tehnice (hirtii pentru documentaţie, 


hirtii pentru înregistrări, hirtii pentru radiografii, hirtii pentru negative, 
hirtii reversibile) sint hirtii cu bromură de argint, Emulsiile produse con- 
comitent cu clorură şi bromură de argint au o sensibilitate mijlocie. Curba 
lor de înnegrire prezintă o pantă mai mică decit hirtiile cu clorură. sau 


bromură de argint. Din această cauză semitonurile imaginilor fotografice ` 


sint redate mai puternic. Întrucit/aceasta devine avantajos pentru redarea 
armonioasă a portretelor, ele sint folosite ca hirtii pentru portrete (Leonar- 


j Imago, Agja-Portriga, Turaphot- Tura- Portrăt- Kontakt). 


“Bmulsiile de clorură și bromură de argint om o granulaţie foarte fină 


şi de açeea oferă, în căzul cînd întărirea nu este prea puternică, o ec, 


ia) În mod curent se utilizează termenii: pentru extra moale = extraweich; 


ontrast = extrahart şi pentru ultracontrast = ` 
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Ge 


d E e E e „mărit care posedă, în 
portrete (4 gfa- Portriga ha id PaE R Cale SE SE 
Breed ex mpi prin strum d Se EEN 
I or f alee, de exemplu prin săruri de cupru, rezultind emulsii pen- 
tru hirtiile şamoa de copiat prin contact (Agfa Lupez chamois), care 
la developare dau nuanţe frumoase cafenii-negre. 
i Nuanţa dată imaginii de către argint, importantă pentru frumuseţea 
fotografiilor, este realizată in ultimul timp prin adâosuri la emulsie. Pentru 
tonuri albastre-negre, dorite din scopuri estetice pentru hirtii fotografice 
cu fond alb, se întrebuințează de exemplu chinină sau derivați ai benzo- 
iriazolului sau nitro-benz-imidazolului. În parte aceste substanţe adăugate 
în cantităţi foarte mici împiedică și voalul fiind astfel importante pentru 
fabricaţia hirtiilor fotografice. De asemenea pentru tonurile cafenii se folo- 
) esc în ultimul timp adaosuri organice. 
| Emulsiile hirtiilor fotografice sint în general foarte puternic întărite, 
astfel încît să reziste unei uscări fierbinţi, pe tamburele de uscare rotative 
;sau pe presele electrice pentru luciu artificial la 110—200*C, fără a se 
topi sau a forma structuri prin înmuiere. Ca agenţi de întărire se adaugă 
emulsiei sulfat de crom și amoniu sau aldehidă formică, înainte de tur- 
nare (aproximativ 1—10 cm? soluţie de formaldehidă 30% la un litru emul- 
sie). Un adaos mai mare de acid reduce întărirea. Nuanţa imaginilor emul- 
siilor revelate cafenii-negre este modificată prin întărire mai puternică în 
negru curat sau albastru-negru. Din această cauză, hirtiile pentru portrete 
se întăresc mai puţin şi, pentru a nu-şi pierde frumuseţea, nu pot fi uscate la 
“temperaturi ridicate. sp A 
La uscarea fierbinte a imaginilor se micșorează puterea de înnegrire şi 
prin aceasta strălucirea. Aceasta se împiedică prin adăugarea -anumitor 
substanțe organice (în special mercaptani) în cantitaţi foarte mici. O gra- 
nulă de argint, tratată cu stabilizatori înainte de reducere, nu se mai trans- 
„formă sub acţiunea căldurii din forma de burete cu absorbţie bună în forma 
: de monetă care reflectă lumina păstrind astfel puterea de înnegrire a imaginii. 
Dat fiind că acești stabilizatori influenţează şi limitele. de expunere și de 


< revelare ale unui strat de'emulsie cit și nuanţa imaginii, folosirea lor este : 
= adesea de importanţă decisivă pentru calitatea producţiei. Se dau ca exem- $ 
= ple următoarele substanțe: 2,5-dimercapto-1,3,4-tiodiazol, 2-mercapto-5- E 
H amino-4,3,4-tiodiazol, (-mereapto-4-hidroxittalazină, b,4-dimereapto-ttalazi- 1 
a Ze nä și 2,4-dimercapto-chinazolină!). j ; C 
1 Hirtäile cu luciu destinate uscării în prese speciale sint acoperite cu E 


“un strat de protecţie din gelatină puternic întărită. La fabricarea hirtiilor 


De / 


SE en suprafaţă mată se/adaugă înainte de turnare, amidon sau derivați celu- 

= lozici coloidali ca adaosuri de matizare. Ca și la omulsiile negative se adaugă ` 
“soluţii de saponine său alcool etilia pentru îmbunătăţirea curgerii emulsiei,. 

+ “precum și antispumanți sintetici, ` E y ; 

: -Conținutul în halogenură de argint al hirtiilor totogratice, din cauza 

2 dublei iluminări a stratului poate D cu mult mai redus decit la filme sau ` 

plăci, fiind de circa 2—4 g pe mă, 

SE g , E i FA 
RE 1) Brey, brit, 589 648 (1944), | EU a 
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H." Procedee fotografice fără săruri de argint!) 


Cu tot numărul mare de substanțe fotosensibile, în afară de sărurile de 
halogenuri de argint, numai puţine alte su bstanţe au putut; fi folosite pentru 
i procedee de copiat speciale. Cele mai importante procedee sint: 

— procedeul de copiere heliografică cu săruri de fier, 

— procedeul de copiere heliografică cu coloranți diazoici, 

— procedeul bicromat (procedeul cu pigmenţi), 

Sensibilitatea la lumină a acestor substanţe este mică în raport cu 
halogenurile de argint deoarece lipseşte acţiunea de întărire prin procesul 
de developare (factor de întărire 107—108). În fazele primare fotosensibili- 
à tatea, raportată la energia absorbită, nu diferă mult de cea a halogenurilor 

de argint. Sensibilitatea acestor substanţe se situează în domeniile ultra- 
violet şi albastru de undă scurtă. Sensibilizarea pentru lumină. cu unde 
mai lungi nu este posibilă. 


Kater? 


I: Procedee de copiere heliogratieă 
cu săruri de fier 


a) Principii 


Sărurile ferice (de exemplu citrat feric, oxalat feric, tartrat feric) în 
prezenţa substanţelor organice sînt transformate de lumină în săruri feroase. 
Prin tratarea cu agenţi chimici se poate transforma sau sarea ferică rămasă 
sau sarea feroasă rezultată într-un compus colorat. 

Prin tratare cu fericianură de potăsiu, sărurile feroase sînt transformate 
în albastrul lui Turnbull [Pez(Fe(CN),], insolubil, în timp ce sărurile ferice 
neintrate în reacţie formează un compus incolor, care poate fi îndepărtat 
prin spălare. Apar astfel trăsături albe pe fond albastru (procedeul de copiere 
heliografică . negativă — cianotipie — copii albastre). \ 

La tratarea cu ferocianură -de potasiu sărurile ferice precipită albastre 
de Berlin (Fe, Fe(CN)ela), iar sărurile feroase dau un precipitat alb. Apar 
astfel trăsături albastre pe fond alb (cianotipie” pozitivă, procedeul Pellets 

~ cu'gumă arabică şi fier). + - SKS 

Efecte asemănătoare se obţin cu acid galit, care cu sărurile ferice des- 
corpuse formează compuşi de culoare albastră (copiere heliografică pe hirtie 
ferogalică)). $ i R 

Procesul de descompunere a sărurilor ferice sub acțiunea luminii poate fè 
reprezentat, pentru cazul oxalatului feric, după cum urmează: 


"4 Bes [CaOula = 2 Pets, + 200. 


/ 


e 


f 1) Literatură despre procedee. de copiere heliogratică: H. Wandrowsky, Die 
Ze Beeler Bos 1920; TER Die Liohtpausvertahren, die Plati- 
er M notypie und verschiedene ` Kopierventahron ohne Silbersalze; Eger, E 
EH vol. 4, part. 4-a; Masimilian P, ëebmidt, Diuzotypiepapiere und- filme i re 
ri  Siaude, Fortschritte der Photographie, vol, T, p: 874—395, Leipzig a, Beier 
SC Diazotypie, Stenger-Staude, Fortschritte der Photographie, vol. 3, D, 269—288, 


$ ~ Leipzig 1944, ; 


/ 


beem 


În realitate so produc tenor i i 
alitato se produc lenomeno mai complicate, cu reacții t A 
durate do roacpio mici, viteza transformării cauzate dă RE 


cu rădăcina cantității do lumină absorbită, 
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acţ . Pentru 
lumină este proporțională 


b) Prepararea hiîrtiei heliogratice prin cianotipie 


Pe o maşină de aplicare simplă (fig. 10) se îmbibă la suprafată hirti 
| z. 10) se 1 le aţă hirt 
încleiată, curată (greutate 100—110 g/m?, lățime circa 100 Li 8 es 


tenţă mare la îndoire) cu o soluţie apoasă de 
citrat de feriamoniu şi fericianură de potasiu cu 
un adaos redus de dextrină şi se usucă timp de 
1—3 minute într-un tunel uscător montat în 
continuare. Ă 
Hirtia pentru cianotipie este | livrată. sub 


formă de suluri. Deoarece fericianura de potasiu 
f se găsește în proporţia corespunzătoare în stratul 
fotosensibil, hîrtia poate fi  developată după. 


copiere prin simplă spălare. Un proces de fixare 
nu este necesar. Expunerea are loc în rama de 
copiat la un, contact strins cu desenele, la lu- 
mina de arc voltaic, lumina: de mercur. sau 
lumina zilei. Se obţin după desene industriale 
pe calc, copii albastre cu trăsături albe pe fond 
albastru. Pentru copierea unor desene cu semi- 
tonuri copierea, prin cianotipie nu este indicată, 
contrastele obținute fiind prea tari. ; 


e Procedeul Pellets cu gumă ei fier 


La acest procedeu. se adaugă gumă arabică 
la soluţia sării ferice şi ferocianurii de potasiu, 


. deoarece această substanţă impiedică transfor- 


marea sub efectul luminii, a precipitatului feros 
alb în albastru. Guma arabică trebuie îndepărtată 


"înainte de spălare, într-o baie de acid clorhidric. 


Fig. 10. Schema unei ma- 
şini pentru confecţionat 
hîrtia heliografică: 


1 — sul de hîrtie; 2 — role con- 
ducătoare; 3 — cuvă cu jgheab 
pentru soluţie; 4 — cilindru cu- 
fundat -parțial în jsheabul cu 


soluţie; se roteşte în sens invers 


benzii de  nîrtie; pe care se 


“aplică soluţia; 5— dispozitiv de 


răzuire cu vergele de sticlă, care 


j: reglează aplicarea prin presiune. 


a grosimii stratului; 6 — role. 
de antrenare; 7 — tunel uscâtor 
încălzit (lungime 5—7 m) după 
care urmează dispozitivul de în-. 
făşurare a sulurilor. 


d) Procedeul de “copiere heliogratică cu hirtie. ferogalică 


Hirţia heliograțică cu acid galic și fier se prepară în două faze. Mai 
intii hirtia este/imbibată cu o soluție de clorură terică şi după ce s-a uscat 
timp de citeva zile, sp tratează superficial ou o soluţie alcoolică de acid 


galic sau tartric sau se introduce acidul galic sub formă de praf în strat prin ` 


copiere prin simplă spălare, 


„frecarea cu o mașină cu dispozitive cu pislă de îvocat. Se developează după 
i Prin aceasta sarea ferică nedisociată formează 


în soluție apoasă cu acidul galic o cerneală, în timp ce sarea feroasă obti- 
nută sub acțiunea luminii rămine neschimbată, Se obţin copii pozitive cu; 


tpăsături violacee po fond alb. 


1) G., Kornfeld şi E, Monko, 4. Dlektrochemio 94 (1928) p. 598. 


l '37 — Tehnologie chimică organică, vol; 11 
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` LETI 
M Procodoo de h cllogruvură prin diazotipie 
a) Generalităţi 


Procedeele de heliogravură pe bază de compuși cu fier sint înlocuite 1 
maro măsură prin procedee de diazotipie, ale căror principii de bază 1 ý 
importante au fost stabilito de G. Kögel. Ee Re 

„Sint cunoscute următoarele procedee tehnice: cu Ozalid al lui Kalle & Co 
Wiosbadon-Bicbrich, cu+Safir al lui enker. Belipa, Düren, cu Pri fin 
al lui L. van der Grinten, Venlo, Olanda, Ee 


Lucrăvilo ştiinţifice gi tehnic i 
He N fice gi tehnice asupra procedeelor diazofotografice s 
în special în litoraturn do brevete). i Can EE 


Principiu, Diazo-derivaţii pot fi cuplaţi în coloranţi azoiei cu fenoli 
sau amine aromatice (componenți azo-), sub acţiunea substanțelor alcaline 
La iluminarea cu lumină actinică anumite tipuri de diazo-derivaţi se 
transformă ireversibil prin eliminare de azot, asttel încît nu mai formează 
colorantul de cuplare. 
S Schema mecanismului reacției. la dețiunea, luminii asupra diazo-deripa- 
ilor: ; 
a HAN IG, H — NENH, OHN, +C H,NHC, H, OH +H,50, 


SO, 


i W. Schröter?) a analizat. randamentul cuantic al acidului diazo-2,4- 
amino-naftol-4-sulfonic și al diazo-p-amino-difenil-aminei și a stabilit prin 
aplicarea metodei decolorării gi metodei degajării de azot că randamentul 
cuantic este independent în limite largi de intensitatea și lungimea de undă a 
luminii, de concentraţia și de temperatura soluţiei, 

Diazc-derivaţii pot fi aplicaţi pe suportul de hirtie împreună cu compo- 
nenţii azo-. În acest taz developarea se poate executa în modul cel-mai 
simplu prin acţiunea vaporilor de amoniac, astfel încît cuplarea la colorant 
nu se produce decit în locurile expuse (hirtie pentru copiere de heliogravură 
uscată). Nuanţele culorilor pot fi modificate prin alegerea corespunzătoare 
a diazo-derivaţilor și a componenților de cuplare. 


| bt Prepararea hîrtiei de heliogravură prin diazotipio 


Hintiile pentru diazotipie se prepară simplu şi ieftin în comparaţie cu hir 
tiile cu halogenură de argint, iar prelucrarea lor în copii este uşoară. Hirtia brută 
pentru diazotipje se fabrică din celuloză sultit bine albită, rezistentă, cu greutatea 
de 55, 80, 110 și 150 g/m?./ Ma trebuie să posede o rezistență la îndoire ridicată, 


GE numärul de îndoiri fiind 400—200, De asemenea pentru scopuri speciale sint folo= 


site hirtii transparente, Încleiorea so execută cu clei de răşini, astfel tnoit să se mal 


menţină o anumită capacitate de absorbţie, 
hirtiei este menținut în domeniul slab aci 


| 1) Biroul de borete german Ki. 57b, Brevete de bază, importante: DRP 
376 Sa e DRP SÉ (4920), DRP. 886 483 (1921), DRP 386 A0) (4924); 
DRP Aug 987 (1924), DRP 422 972 (1924). Pontru o culegere de er RaNo 
czek, Die Diazotypio, Photogr. Ind. 88 (1996) p: 4062—1064, 1082—1084, i 

2) Z: wige, Photographie 28. (1930) p; 1—29, 


spre a elimina influențe dăunătoare 


entru soluția aplicată ulterior; KE 


K 
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SEI SE şi o cuplare prematură. Hirt brută este îmbibată super- 
te Aa AA de aplicat simple (tig. 10) cu o soluție apoasă, care conţine atit, 

o-dorivatul, cît şi componenta de cuplare cu anumite adaosuri, uscîndu-se în 
continuare într-un tunel de uscare. Ca diazo-derivaţi fotosensibili se folosesc, pentr 
hivtiile obişnuite pentru diazotipie colorate în roşu-cafeniu acizi aiize-ti Ati de 
tonici, de exemplu acidul 1,2-diazo-naftol-4-sulfonic. Pentru nuanţe albastre Violi 
sau negre se folosesc amino-diazo-derivaţi. Drept componentă de cu lare se într e 
buințează mai ales polifenoli, de exemplu rezorcina şi derivații ei Kate Gm 
alchilaţi şi floroglucina. Ca stabilizatori pentru mărirea durabilităţii A adapt 


acid tartric sau citric, iar pentru împiedicarea îngălbenirii suportului de hirtie 


se adaugă tiouree, Se adaugă de asemenea cantități miti de substanţe coloidale 
de exemplu gelatină pentru stabilizarea ei îmbunătăţirea aplicării. Straturile Som 
Un uneori şi stabilizatori sub formă de săruri metalice, care formează cu diazo- 
anhidridele lacuri colorate, foarte rezistente la lumină și apă). i 8 


c) Prelucrarea 


= Sensibilitatea hirtiilor pentru diazotipie este mică și corespunde apro- 
ximativ celei a hirtiilor de reprodus, astfel încît pentru prelucrare nu este 
necesară o cameră obscură- Contrastul este puternic, astfel încît procedeul 
este mai ales indicat pentru redarea desenelor industriale. Expunerea hirtiei 
pentru diazotipie se execută'ca şi în cazul copierii pe hîrtia albastră de feri- 
cianură cu lumină de mercur, lumină de arc voltaic sau la lumina zilei în 
rame de copiat sau aparate. speciale. La expunere derivatul diazo-galben 
se albeşte în locurile expuse luminii şi este transformat într-un compus inco- 
lor, care nu mai cuplează. La developare se obține deci dintr-un pozitiv, 
un pozitiv. La developare se întrebuințează amoniacul gazos. Hirtiile 
rămîn astfel uscate și nu trebuie să treacă prin păi. Prin „aceasta se 
păstrează proporţiile faţă de desenul original, ceeace prezintă un avantaj 
pentru desenele: de construcţii. La dimensiuni mici copiile heliografice se 
developează prin introducerea în cutii simple cu amoniac. Întreprinderile 
care execută reproduceri heliografice întrebuințează aparate de expunere 
şi developare automate, cu randament înalt, după procedeul cu recirculație?). 

Hirtuile pentru copierea heliograjică us-ată prin diazotipie s-au introdus ` 
pe scară largă în tehnica reproducerilor datorită preţului de cost redus şi 
developării simple, fără posibilităţi de greşeli. `" . ARFA 
; SE SE i 


d) Procedeul de diazotipie-semiumed ` ` Se 


Pentru prelucrarea pe aparate de copiat heliograiive automate se produc şi, 
hirtii (de exemplu Ozalid. umed, Kalle & Co, Wiesbaden-Biebrich) care nu conţin 
în strat decit „diazo-derivatul, "de exemplu diazo-ditenil-amină, în timp ce compa- 
nenta de cuplare, de exemplu floroglicina, este aplicată mecanic, în soluție alcalină 
ca un film extrem de subţire, caro se usucă imediat. i ge 

Developarea! automată şi uscarea prin încălzire electrică durează un minut. 
“Prin separarea derivatului diazo» de componenta azo- atit fabricantul, cît şi execu 
tantul, copiei posedi o libertate mai mare în alegerea compuşilor şi deci în varietatea 

j urmărite.! ; i j | SEINN : 
"Euren unor tonuri negro:sau albastre se ftoloseso amino-diazo-deri- 
vafi, de exemplu în combinaţie eu 2-3-dioxi-nattalină sau derivații ei. i 

+ k 
Pa i 


i 


o DHP 386 484, 
d A. Schade; A. VDI. 79 (1935) p. 139, G i s 


H 
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e) Filme pentru diazotipie 


Procedeele de copiere prin diazotipie au fost extinse şi la filme, pri 
tratarea peliculelor de hidrat de GEI (celofan) sau i EE 
acetat de celuloză saponificate superficial cu substanţe alcaline şi imbibate 
cu soluția fotosensibilă. Astfel de filme sint produse de exemplu de firma 
Kalle & Co. ca pelicule Ozalid pentru confecţionarea originalelor duplicat 
şi ca filme Ozaphan!) pentru cinematografele de amatori. 


II. Procedeul de copiat cu bicromaţ 
a) Procedee directe 


„Coloizii organici, de exemplu guma arabică, cleiul, gelatina, albumina, 
derivații polivinilici, trataţi într-o: primă fază en soluție de bicromat şi 
uscați, sint tanaţi sub acţiunea luminii proporțional cu lumina actinică 
absorbită şi pierd în aceeaşi măsură capacitatea-de umflare şi solubilitatea 
în apă. 3 4 , 

La expunerea straturilor coloidale sensibilizate cu bicromat se formează - 
în strat în spatele unui negativ sau pozitiv un „relief de tanare“ invizibil. 
Prin aplicarea de coloranţi care pătrund diferit de puternic în stratul umflat 
sau aderă diferit la suprafaţa lui, imaginea aceasta, poate fi tăcută vizibilă 
sau poate fi trecută pe alte straturi coloidale absorbante prin presare şi 
absorbţie. .. 

„Pe de altă parte coloranţii pot fi adăugaţi de la început în straturile 
de bicromat şi coloid. Straturile după tanare prin expunere sînt tratate cu 
apă caldă prin care se dizolvă o parte din coloid, în raport cu tanarea respec- 
tivă, adică corespunzătoare imaginii care devine vizibilă prin spălare. 


b) Procedee indirecte 


Acţiunea tanantă a bicromatului asupra straturilor coloidale poate fi 
valorificată şi printr-un procedeu indirect prin intermediul unei imagini 
de argint, folosindu-se astfel sensibilitatea mai mare a halogenurii de argint, 
serisibilitate amplificată încă prin developare. Se developează o imagine de 
- argint normală pe un strat de halogenură de argint expus. Sub acţiunea 
unei soluţii de bicromat, fericianură de potasiu și bromură de potasiu se 

"formează bromura de argint şi ferocianură de potasiu. Acesta din urmă reduce 
bicromatul în oxid de crom, care produce tanarea stratului coloidal pro- 
porţional cu imaginea de argint. După fixarea bromurii de argint, ag 
o imagine de tanara care ca și la procedeul direct cu bicromat poate deveni 

izibilă in colorare. tit i 

E dE alt procedeu coloranţii sint adăugaţi direct în stresul coloi- 
dale formîndu-se prin tratare cu apă caldă o imagine cu relief spălat. 


Narath, Kinoteohnik 9 (1938) p, 232. — Aglar 


E a o EI i s: Va 
4), Dospre filmul iaz han ALA fzoichnungon aut Ozaphanfilm., DRP 466 Mil; 


Xerătțent]. p. 99, Hörmann, Tonau 
DRE 577 400. 
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intărirea straturilor de bicromat-coloid sub efectul luminii se ba- 
zeazÀ pe transformarea cromului hexavalent in crom trivalent in pre- 
zonta unui voloid, formindu-se un oxid de crom insolubil, în raportul 
Gr N Gri “EERE Acest oxid de crom corespunde unui compus 
CrO, » GrO, sau (CrO)CrO,. În prezenţa gelatinei oxidul de crom poate 
aduce, prin formaro de legături chimice gi coordinative, cîte două mole- 
cule de gelatină, respectiv micelii (greutatea moleculară medie 35 000) 
pentru fiecare moleculă de crom oxicromat, într-o formă care nu se umflă. 


După A. Bilta şi J. Eggert!) schema mecanismului de reacţie al pro- 
cesului crom-gelatină este: 


Shy--3(NH4)aGrO,A+-6H (din gelatină) 
= (CrO) CrO, +6NH,OH, randament cuantic 0,5; 
(CrO) CrO, + 2 gelatină — compus de adsorbţie 
(gelatina nu se mai umflă) 


Randamentul cuantic pentru transformarea gelatinei care se umflă 
în gelatină care nu se mai umilă este de 0,3. 


Prin folosirea celor mai diferiți coloizi şi a metodelor de colorare cele mai 
variate metoda bicromat se pretează la un număr mare de variante, care au fost 
concretizate prin numeroase procedee pentru executarea de gravuri de calitate, de 
o deosebită frumuseţe artistică, de reproduceri în mai multe culori şi de forme de 
tipărit în tehnica documentaţiei, reproducerilor şi tiparului. Metoda cu bicromat 
prezintă avantajul unei curbe de înnegrire ideală care creşte rectiliniu cu o pantă de 
45°. Dezavantajele procedeului sînt sensibilitatea redusă, durabilitatea mică, de 
numai cîteva ore după sensibilizare şi prelucrarea greoaie. Dintre aceste procedee, 
care nu pot îi tratate aici mai pe larg, se amintesc procedeele pentru imprimare 
cu vopsele: de ulei, imprimare în „ozobrom“ şi „carbro“, cu gumă arabică, cu pig- 
menti, cu clei şi „pinatipia“. S $ 


Pe scară industrială procedeele bicromat sînt folosite în tipografii pentru 
executarea formelor. de tipar. | SR 

Transformarea imaginilor fotografice de argint obţinute prin reprodu- 
cerea originalelor cu ajutorul aparatelor fotografice mari de'reprodus, precum 
şi a diapozitivelor pe metalul formei de tipar se realizează la procedeul de ` 
copiat prin straturi, coloidale fotosensibile de bicromat. Coloizii, naturali 
sînt înlocuiţi în ultimul timp prin mase plastice, de exemplu compuşi poli- 
viniliei. Plăcile de tipărit sînt acoperite superficial în centrifuge cu un strat ` 
coloidal, care scurt timp înainte a fost făcut fotosensibil prin adaos de soluţie 
de bicromat de amoniu şi apoi copiate în contact cu imagini de argint în 
lumina ultraviolet. Imaginea de tanare obţinută se întrebuinţează după ce 
prin tratare ulterioară s-a modificat suprafața plăcii, în conformitate cu ` 
imaginea, de exemplu prin atac chimic. “Tratarea depinde de natura coloi- 
dului, plăcii de tipar (zinc, cupru, aluminiu, piatră) şi felului de tipar 
dorit (tipar plan, adine sau inalt) și este foarte variată”). 


: 1) Die Lichtauşbeute des Chrom-Gelatine-Prozesses, Agfa-Vorðffəntl. vol. 3, 
EE lor d iat ep bicromat `v. Eder 

2 date detaliate asupra procedeelor de copia à 

Das AA MARTRA, Hbd. d, Photogr., vol, 4, partea 2-a, Halle Er D 

mat în Eder, Rezepte und. Tabellen, ed. 20—22, p. 229 şi urm., Haile Ñ 
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PRELUCRAREA PIELII 


Dr. Ing. Gerhard Otto, Ludwigshafen 


A, Generalităţi 


I. Importanța economică a industriei 


: de pielărie 


Arta fabricării pielii are o vechime milenară. Cu mult inainte ca omul 
să fi dobîndit îndeminarea de a produce ţesături, el se îmbrăca cu pieile 
animalelor omorite pentru hrană şi în acest scop el trebuia să se străduiască 
de a proteja aceste piei impotriva întăririi sau putrezirii. Prin frămintarea 
pieilor cu măduva oaselor şi cu creierul vînatului, omul a efectuat prima 
tăbăcire. i 

Fabricarea pielii a încetat între timp de mult de a servi exclusiv în sco- 
pul vestimentar.) În piele s-a găsit un material cu însușiri valoroase, atit 
de multiple, încît astăzi ne înconjoară sub diferite forme. De aceea, fabri- 
carea pielii a depăşit cu mult stadiul argăsirii blănurilor, care nu mai Te- 
prezintă decit o parte, şi aceasta în scădere, din înnobilarea totală a mate- 
rialului pe care îl constituie pielea animală. ES 

Cită vreme omul se va alimenta cu'carne, cîtă vreme creşterea animalelor 
va prezenta interese deosebite pentru necesităţile omului fabricarea pielii 
va continua să De o preocupare a sa. Cu timpul este posibil ca pielea să fie 
inlocuită prin mase plastice noi, în măsura în, care ele vor atinge sau vor 
întrece acele însuşiri speciale care au tăcut ca pielea să fie întrebuințată 
pentru “scopurile respective. O. înlocuire a pielii de acest fel este de aşteptat 
în primul rînd acolo unde se cer doar puţine din numeroăsele însuşiri pe 
care pielea poate să le întrunească. Apoi, ea va ti luată în considerare acolo 
unde. toate însușirile generate de structura. naturală a pielii se imbină cu 
acelea care fac ca pielea să ne apară ca ceva frumos. = SĂ 

Pină là introducerea’ mașinii cu abur, fabricarea pielii se făcea exclu- 
siv pe cale manuală: De atunci, dezvoltarea maşinilor de tăbăcărte de cele 


mai diferite tipuri a făcut să se treacă. la fabricarea industrială a pielii. 


Atelierele manufacturiere sînt înlocuite in proporţii din ce în re mal man 
mert transoceanie 


de fabrici de pielărie. Concomitent s-a dezvoltat un comerț transoosan 
de piei brute, iar in statele europene s-a introdus în general vinzarea pieilor 
brute prin licitaţii. Aceste aranjamente au permis o colectare, condiționare . 


şi conservare mai îngrijită şi mai uniformă a materiei prime: 


forma între ei legături coya 


“deschidă orizonturi largi şi va avea făr 
domeniilor învecinate, al me 
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Tabela 1. Pioile brute prelucrate în Germania în anul 1985 


din care 


Consumul Pro ia 
D portia 
Piei brute, mari şi mici EA E 
tone importate | indigene PE ne, 
CR PTT IROIO ARE E RR a a aaa EE EE 
ARI COE VILĂ NN e ace saca E dE 225 120 105 47 
UE ERE AAN E (SE 24 22 48 
EE EE, EE 49 26 23 47 


Valoarea producţiei de pielărie în 1950 a fost de 675 milioane DM, 
ceea ce reprezintă 2,22% din industria. Republicii Federale. Numă- 
ip salariaților din industria de pielărie era de 5,5% din totalul sala- 
railor. 


__ . Problemele fabricării pielii 


O imagine a; multiplelor şi diverselor operaţii care se efectuează 
la fabricarea celor mai importante feluri de piei se poate avea din 
tabela 2. S 

După cumse vede, multe dintre acestea sînt rezultatul unei îndelungate 
experiențe meşteşugărești, pe cîtă vreme aportul cercetării ştiinţifice este mai 


puţin evident. Astfel, de exemplu, recunoaşterea faptului că se poate tăbăei 


cu anumite săruri de crom abia a împlinit 100 ani (E.L. Knapp, 1858). 
Tăbăcirea cu formaldehidă a fost descoperită în 1898 (Payne şi Pullmann), 
iar tăbăcirea cu chinone, în 1908 (Meunier). Primul tanant sintetic mai 
asemănător cu substanţele tanante vegetale a fost” găsit de către Stiasny 
în 1911. Înaintea acestora, tăbăcarii nu cunoșteau decît substanţele tanante 
vegetale, alaunul şi grăsimile naturale cu însuşiri tanante. f 


; Considerații teoretice demne de relevat cu -privire la natura tăbăcirii au 
fost elaborate mai întîi de către Armand Séguin. :El a observat precipitarea cleiului 
cu tanin şi a conceput procesul de tăbăcire vegetală ca o reacţie de formare a unei 
sări. El a fost primul care a recunoscut că în produsul piele, substanţa tanantă re- 
prezintă şi cantitativ 'o proporţie considerabilă. De atunci, numeroşi cercetători au 
adîncit, au modificat şi au completat aceste consideraţii. (F. Knapp, Ak 
W. Eiser, 1843—1924, P. Kathreiner, 1848—1905, H. Fahrion, 1864—1922, 


J.P.Wood, 1865—4924, H.R, Procter, 1848—1927; E. Stiasny, n. 1872 şi M: Bergmann, 


1886—1943 sînt cei mai însemnați din generaţia mai veche). S-a recunoscut faptul 
CH procesele de tăbăcire reacţiile datorite valenţelor principale, de Ween 
electrovalenţelor, sînt mai putin importante decit capacitatea ambilor compuși de a 
i lente, La tăbăcire au loc reaaţii într-un sistem eterogen; 
e obicei sub formă de soluție coloidală. Studiul proceselor. 
înţrebuințarea metodelor fizico-chimice: El promite să 
ă îndoială un eteot de dezvoltare şi asupra 


dicinei și al înnobilării textilelor. 


substanţele tanante se află d 
de tăbăcire cere de aceea 


piele pen- 
tru mănuşi 


Ştoluire 
Şlefuire 


aide 
în sec 


Periere 


Velur 


Pielea brută 

sărată sau uscată 
EN 

Înmuierea 


$ 
Cenuşărirea 


-Tabela $. Privire schematică de ansamblu asupra fabricării pieilor (după Sandoz: Vademecum al ropsirii pieilor) 


Depărarea, decărnarea, despicarea (se omite în cazul pielii pentru talpă) 


Decalcificarea și sămăluirea (pielea pentru talpă adesea nu se sămăluieşte) 


j Piola are ; 
E 'Degresarea pieilor de oaie 


'Păbăcire cu crom 


(cu o baiesau cu două băi). 


Egalizare 
Neutralizare 
4 A 
Retăbăcire Vopsire: 
poliaroma- 4 
tică Ungere 
4 Dee 
YVopsire Uscare 
ae | ‘Ungere pe Umezire 
J- masă(Piele 4 
Uscare sport şi  Ştoluire 
4 impermea- 4 
Umezire pilă) Tragere pe rame 
4 şi uscare 
Ştoluire , 4} 
d j Apretare 
Tragere pe şi finisare 
rame şi K 
Anei AA En ____ Piele cromată pentru feţe 
Apretare de încălţăminte, piele 


şi finisare pentru confecții eto. 
e aae 


Pielea 
pentru fe 
de încălţă- 

minte 

tăbăcită 
semicrom 


Acid 


4 
Tăbăcire 
poliaromatică 


Gresare şi ungere 
Uscare TRIS pentru 
talpă). 
Reînmuiere, cromare 
(Piele semicrom) 
Vopsire 
+. 

Ungcre 
4 
Uscare 
‘Umeėzire - 
ER 
Ştoluire(Piei uşoare) 
Apretare 
Finisare 
Presare 
Dëser 
Piele pentru încălţă- 
minte, articole de 
voiaj, marochinărie, 
E piele pentru 
egat cărți etc., piele 
semicrom pentru ves 


lur, pentru confecții 
eto. 


lactic, acid clorhidric etc. Enzime 


4 
Tăbăcire Tăbăcire cu alaun 
cu formaldehidă 4 
4 Uscare 
Uscare $ 
AL Piele tăbăcită cu 
(Piele albă tăbăcită alaun sau glase 
cu CH.0) 4 
Broşiruire 
SE | 
4 4 
, l 
Cromare Vopsire Cromare Retăbăcire 
poliaro- 
Neutralizare Neutra- . Matică 
lizare | 
Vopsire | | 
ae 
d Vopsire 
E 
Se ee 
Uscare SE 
AL SEH 
Ştoluire etc. Finisare 


a egene 
Piele pentru mănuși 


Pie S änuşi 
aen bi? le Get Zi mănuşi 


A 
Nappa cu 
gambir 


+ 
Nappa 
lavabili 


EE 
Tăbäcire cu untură 
de peşte 


e Şamaoa) 


Vopsire Cro at 
alizare 


VO aie 


| Neuir 
K Leg 


STEEN E 


WW 
Uscare 


SC 
Ştoluire ete. 


Piele pentru mănuşi 


lavabilă 


£ 
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besse 


B. Compoziţia şi proprietăţile chimice ale pielii 


„Pentru fabricarea picilortăbăcite se întrebuințează în mod preponderent 
piei de-mamitere, însă po lingă acestea şi piei de peşti și de reptile. Cu 
toate că în alcătuirea structurală şi chimică există deosebiri esenţiale între 
ambele feluri de piei, totuşi împărțirea în trei straturi: epiderma, derma 


i 


Fig. 1. Secţiune printr-o piele 
proaspătă de vită. 


(cutis sau corium) și hipoderma (tesutul 
conjunctiv subcutan) este comună (fig. 1). 

_ Epiderma impreună cu formațiunile 
ei — părul, solzii și penele— nu prezintă 
nici o importanţă pentru producătorul de 
piei; ele se îndepărtează înainte de pro- 
cesul de tăbăcire. 

„Conservarea formațiunilor epider- 
mice “prezintă. interes numai pentru 
argăsitorul de blănuri. În tabela 3 se dă 
o privire de ansamblu asupra compoziției 
pielii în întregime. Es 

Prin comparația celor mai însemnate 
scleroproteine, şi mai ales a amino-acizi- 
lor din care sînt constituite, se constată 
că elastina şi colagenul au o compoziţie 
destul de asemănătoare, în timp ce che- 
ratina se deosebește prin prezența amino- 
acizilor cù conţinut de sulf. O privire 
mai clară este dată de tabela 4, în care 
sînt prezentaţi comparativ amino-acizii 
colagenului şi cei ai linii, scoţindu-se în 
mod special în evidenţă catenele laterale 
care caracterizează amino-acizii, precum 
şi frecvența relativă eu care apar ele- 


mentele. constitutive respective în molecula proteică. E 
Astfel, cheratina este. caracterizată. prin. conţinutul de aminoacizi pe 
bază de sulf, dintre câre cistina merită o atenție specială prin faptul că, 
în acest caz, catena laterală formează o punte între două molecule proteice. 
Existenţa unor astfel de legături transversale explică faptul că cheratina 


opune 0 rezistenţă cu mu 


două 'scleroproteine. Cheratina se transfo 
pile, numai după ce puntea disulfurică este scindat 
chiar numele arată clar, este o proteină, 
bere în clei. Colagenul reprezintă 98% d 


priu-zige!). 
S-a încercat ca pe baz 
formulă pentru 
la presupunerea o 


1 ama 


lt mai mare degradării hidrolitice decit celelalte 


rmă în produse de degrădare solu- 
X, în timp ce colagenul,. 
care se transformă uşor prin Det: 
in substanţa uscată a dermei pro- 


a compoziţiei sale amino-acide să se ajungă lao . 
molecula catenară a colagânului. În acest scop s-a pornit de 
ă fiecape âminoracid în parte revine per 


iodic, corespunzător 


1) A. Künzel și K, Buchheimer, Goll. 1930, p. 215: EE 


A SEA 3 ` A i AR 
5 
e) pasă > J 3 s $ 
NA Tabela 3. Privire de ansamblu asupra compoziției pielii) 
S 
` = Pielea z 
A SE Geh Į D 
Apă Substanțe minerale Protei Grăsime ` | ; „Substanțe speciale 
se îndepărtează | sè îndepărtează, î în EE „se îndepărtează (pigmenţi, hidraţi de carbon, sub- 
în cea mai mare cea mai mare parte |` : i în cea mai mare Stante mirositoare etc.) se îndepărtea- 
parte în procesul -| în procesul de - ker parte în procesul ză aproape întotdeauna în procesul 
de tăbăcire ” - | tăbăcire A „de tăbăcire de tăbăcire 


L ; S ES 7 CS L 


_ Albumame, globuline: ; | Seleroproteine Mueime, mucoide | 
se îndepărtează în procesul. SE de bază ale pielii se „îndepărtează, în procesul 
de tăbăcire tăbăcite) de tăbăcire | 
Elasiină ` Colagen Cherahnă 
(fibre elastice ale stratului papilar din i (fibre de ţesut conjunctiv din dermă) (epiderma, părul, coarnele, copitele) | 
dermă) în procesul de' tăbăcire se ~ | în procesul de tăbăcire se transformă ` cu excepţia argăsirii blănurilor se 
transformă în piele tăbăcită, R. x în piele tăbăcită îndepărtează în procesul tăbăcirii 
Glicocol, alanină, valină, leucină, fenil- Glicocol, alanină, leucină, fenil-alanină, Glicocol, alanină (valină), leucină (se- 
alanină, tirosină, acid glutamic, lisină, ~acid asparagic, acid glutamic, Tisină, rină), fenil-alanină, tirosină, cistină (acid 
EE histidină, prolină :) 2 cogluină, histidină, prolină, oxiprolină 3) asparagic), acid glutamic, prolină 4) 


1) Din W, Graesmann, Handbuch der Gerbereichemie und Lederfabrikation, vol. I, partea T, p. 361, 
2) După E, Abderhalden şi A, Echittenhelm, Physiol. Ch. 41 (1904) p. 29377 
2+) După H.D. Dakin, J; biol, Chem. 44 (920) Pi 499. es 
„*) După £. Stiasny, Gerbereicnemie (Chromgebung). Editura Th.” Steinkopff, Dresda şi Leipzig, t931. 
A It D 
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Tabela A. Comparație între elementele constituționale ale colagenului şi ace 


Prelucrarea. pielii 


Hinin seama do catenclo laterale cura caracterizează amino-acizii 


E emgoen 


Denum iren | 


Alanmä 


Valină 


Leucină 


Prolină 
Fenil-alanină 


Triptofan 


Serină 
Treonină 


Oxiprolină 
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frecvenței sale, An. Schneidert) a stabilit 
4 moli din alți amino-acizi monobazioi, 
ȘI cîte 1 mol arginină şi lisină, 

Pe această bază s-ar putea presupune, că într-o perioadă de 24 molecule 
de amino-acizi în colagen liecare al treilea amino-acid este glicocol, fiecare 
al şaselea prolină, fiecare al doisprezecelea oxiprolină şi fiecare’ al două: 
zeci şi patrulea lisină sau arginină, Deoarece se mai poate presupune că 
cantitatea amino-acizilor cu caracter acid este aproximativ echivalentă 
cu aceea a celor cu caracter bazic, se ajunge la conceptul cristalitelor fi~ 

broase colagene, la care acizii dibazici sint astfel repartizaţi de-a lungul 
catenei polipeptidice, încît corespund întotdeauna unui amino-acid bazice 
din catena polipeptidică învecinată, ceea ce face ca menţinerea laolaltă a 
catenelor să fie asigurată prin atracţie electrostati dE 

 Metodele analizei structurale prin razele Röntgen şi ale opticii electro- 
nice permit să se pătrundă mai adînc în structura intimă a fibrei de colagen. 
Diagrama Rântgen a acestei fibre arată o înnegrire principală, care cores- 
punde unei distanţe de 2,8 A. Pe această bază, W. Grassmann şi A, Griinler?) 
presupun că în colagen există o orînduire moleculară din grupe de cite trei 
molecule (prolină, respectiv oxi-prolină, glicocol şi un alt amino-acid), 

gek care revin periodic. 

La examinarea sub microscopul electronic a fibrilelor de colagen uscate, 
apar o serie de dungi transversale, adică o înlănţuire de segmenţi mai închiși 
şi mai deschişi. Printr-un atac chimic moderat, de exemplu prin tratare 
cu acid, se accentuează această împărţire în sensul că în segmentele închise 
apar în „mod vizibil plăci închise izolate; printr-o hidroliză mai puternică 
aceste plăci dispar şi dau impresia că se desfac în fopmă de spirală). 

Colagenul fiind o, substanţă cu o structură ce permite fenomenul de 
umflare, posedă cîteva însuşiri fundamentale însemnate, care sînt impor- 
tante pentru toate procesele de înnobilare ale pielii. În stare uscată colagenul 
este albicios, dur şi fărimicios, insolubil în apă şi în solvenţi organici. În 
acizi sau baze diluate, reci, colagenul se umflă, suferind cu această ocazie! 
modificări care nu sînt în întregime reversibile. Prin prelungirea duratei 
acţiunii sau prin ridicarea temperaturii, efectul de umflare al electroliților se 
transformă Wo efect de hidroliză. În această privinţă bazele au o acţiune 
deosebit de rapidă.: | 2 dë 

S Colagenul, la fel ca şi alte cîteva substanţe proteice, este solubilizat, 
i de către așa-numitele substanţe hidrotrope IC Neuberg)6), care se Beer 
zează printr-o polaritate puternică, dar altfel pot avea compoziţii dëch 
variabile. Acestea sint în parte săruri organice, in parte anorganice, dar și 
` neelectroliţi organici cà, de exemplu, ureea, Dintre sărurile KA 

"clorura de calciu este deosebit de însemnată din punct de vedere EH oai 

sÀ substanță hidrotropă, care însă acţionează numa! în mediu acid. 

TI p. ocha eider Chi, 4940, pu 91.! | 
d Ze DEE AA Handbuch I, partea 4, A. 490. 


f i S, Grünler, Handbuch Ù, partea 4, p. 438. beet 
i d Së Ami Loath: Ch. Assoc. 89 (1944) p. 430; Wolpers, „Das Leder“, 


Alan AA O. Nuning şi PR. Borasky, JALGA 43 (1948) p. 96: 


| CO. Neuberg, Biochem, Z. 76°(1916) p. 107. ` 


că la 8 moli glicocol revin 
4 moli prolină, 2 moli oxi-prolină 


4 


SA 5) Niels Bjerrum, Z. physikal. 
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Prin umflare Libra de colagen se scurtează, ceea Ce ge poate concepe c 
o urmare a lărgirii evazate, periodice, a reţelei de colagen (v. fig. 2)! Ke e 
zele acestei lărgiri a reţelei de colagen vor fi descrise în cele e Sc ză 
Fibrele de colagen se contractă prin încălzire în apă Ja tem) SE 
care sint caracteristice naturii colagenului. Astfel, colagenul de EE 


CI 


+HCI_ | |: LA "mi 


CI 


Fig. 2. Reprezentare schematică a efectului de umflare și 
scurtare a fibrei de colagen, datorit acizilor și bazelor 
(după A. Kintzel). 3 


se contractă la temperaturi de 62—64°C (colagenul pielii de vițel la 64°C), 
insă colagenul picilor de pește se contractă chiar la temperaturi de 40—46°C 
(colagenul de Gadus morrhua la 44%C0)2). Prin contracție, fibrele de colagen 
pierd aproximativ 2/3 din lungimea lor inițială, ele devin sticloase şi ca- 
pătă o elasticitate asemănătoare cauciucului. Spectrul de raze öntgen 
al fibrei contractate permite să se recunoască din nou ordinea cristalitelor 
fibroase de-abia după ce fibra este iarăşi întinsă. Această ordine se pierde 
totuşi ireversibil atunci cînd colagenul este încălzit vreme mai îndelungată 
în prezenţa apei, la temperaturi mai ridicate decit temperatura de contracție. 
După ce, mai întîi, coeziunea reticulară se pierde într-un mod reversibil, 
moleculele catenale izolate luînd aspectul unor gheme, urmează o degra- 
dare hidrolitică, care face cu neputinţă o testabilire a ordinei cristaline. 
“Practicienii numesc întregul complex al acestor fenomene provocate de către 
căldură şi umiditate, gelatinizare sau transformare in clei, la care totuşi 
nu poate fi vorba de apariţia produselor de degradare solubile3). În timp 
ce colagenul nativ este destul de rezistent oi faţă de degradarea enzima- 
“tică cu tripsină, această degradare este cu mult mai ușoară după o umflare 
preliminară şi în prezența compușilor cu acţiune hidrotropă. Si 
În afară de caracteristicile specifice: ale colagenului structurat expuse 
aci, acesta posedă si comportarea fizico-chimică tipică pentru substanţe 
proteice. În absenţa oricăror electroliți străini, el există sub forma de ion 
bipolar): Eh E 
i 7000: Ri: NH, T. (1) 
1 i AS 40) p. 152. 
a CG E i e Trades Chem. 33 (1949) p. 332. 
3) A. Kiintăel, Handbuch I, partea 4, p. 609, Rad. Springer, Viena, 1944. 


4) P. Küster, A. anorg, Ch. 19 Led? Léi p. 147 
` t EI [> A 
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În timp ce ionul bipolar pare să reacționeze ca un acid, Şi anume în 
prezența bazelor, are loc într-adevăr o reacţie cu grupele bazice: 
TOOG R NH," HOH -OOC R. NH, + HO. (2) 
tă, ionul bipolar devenind prin acea- 
H acizii se produce, invers, o reacţie cu 


Disocierea grupei bazice este împiedicată, 
Sta on anion simplu. În reacţia e 
grupa acidă: 


TOOG -R - NH, + HF > HQOC-R Nut. 
Jonn) bipolar devine un cation simplu. 


„Starea de ion bipolar este cea mai pronunţată la punctul izoelectric, 
adică la o concentraţie anumită a ionilor de hidrogen, care este deosebită 
pentru diferitele substanţe proteice st care în cazul substanței dermice nece- 
nuşărite este situat la pH 7,0, iar în cazul substanţei dermice cenușărite, 
la pH 5,2. La această reacţie izoelectrică colagenul posedă gradul minim 
de umflare şi capacitatea minimă de combinare cu anioni sau cationi. 

Dacă valoarea pH-ului sistemului crește peste punctul izoelectric, cola- 
genul începe să se combine în măsură crescîndă cu resturi bazice. 

Cationii, prin încărcări electrostatice locale, provoacă lărgirea eyazată 
a reţelei, reprezentată schematic în fig. 2, deoarece grupele polarizate atrag 
dipolii apei şi produc umflarea. Același lucru se întîmplă prin legarea anio- 
nilor cînd pH-ul coboară sub punctul izoelectric (partea stingă din fig. 2). 

Pentru umflarea acidă şi alcalină a colagenului este valabil echilibrul 
de membrană al lui Donnan!), deoarece concentraţia ionilor care pot difuza 
liber din interiorul gelului proteic este mai mare decît în soluţia dinafara 
gelului. Forţele de coeziune ale gelului împiedică o difuzie în soluţie a io- | 
nilor proteici. a 


(3) 


Sub acţiunea acidului clorhidric se produce situația următoare: 


Gel proteic | 'Soluţie La echilibru 


NH} = z Ht = şi = yly tz) Ep 
HIN CI ară, GE Org 6) 
CI” = zty h \ Ce 


- z PPLE EA : X en A Got D D D D > Let y 
Presiunea -osmotică este egală cu diferența concentraţiei ionilor din interioru 
dinafara gelului proteic, însemnată cu litera e. Din relaţia (5), tinind seama-de re- 
lația (4), pentru e se obține: ` ; Se 

e = 2y kën 2s = 2g H 1ta — Ba. | (6) 
Concentrația z a grupelor bazice încărcate ENHI din colagen depinde de jcantitatea 
de acid care este legată, Corespunzînd amino-acizilor cu catenă laterală bazidăpă g 
care îl conţine (v. tabela 4), colagenul are o capacitate limitată de combinare cu 
“atizi, care este de circa 0,9 myali pentru 1 g proteină 2,3,4). "Prin adăugarea unei 


1) P. G. Donnan şi L. J. Harris, J, Chem. Soc. London 99 (1911) p. 4554. 


2) J, Beck, d. Research ` nat. Bureau Standards! 21 (1938), P: SEKR A x 


2) A. Küntzel si K. Buchheimer, Coll. 1930, p; 205. 
4.0, CM Coll: 1938, p. 373. 
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cantităţi de acid mai mare decit aceea care corespunde acestui maxim de hi 
z nu devine mai mare, însă v continuă să crească. Ca urmare e scade weha astfel 
printr-un maxim, Umflarea colagenului posedă un maxim corespunzător: Un dech 
poate să fie parţial sau total înpiedicată prin adăugarea de sare neutră e pte 
corespunde unei creşteri a valorii x în relația (6). Prin amestecuri Güres uitau ta 
de sare şi acid, cu o concentraţie suficient de ridicată de sare neutră Se d SEET 
duce în colagenul pielii gelatină, pregătită pentru tăbăcire, cantitățile ds acid ae 
cesare sau corespunzătoare pentru o serie de tăbăciri, fără ca să se producă ee îl 
nedorită a țesutului fibros dermic (v. piclarea, p. 598). EE 
„După cum se vede din cele arătate, efectul corespunzător al sărurilor neutre 
depinde de concentraţia ionilor şi de sarcina lor. Soluțiile molare ale sărurilor neutre 
acționează corespunzător cu valența ionilor. Sulfatul de sodiu reprimă umflarea 
acidă mai puternic decit clorura de sodiu, şi invers, de exemplu clorura de calciu 
reprimă umflarea alcalină cu mai mare eficacitate decit clorura de sodiu. 


C. Tehnologia pielii 


I Pregătirea preliminară a pielii 
a) Conservarea (uscarea şi sărarea) 


Pielea proaspăt jupuită conţine 50—70%/, apă şi deoarece în majoritatea 
cazurilor nu se pune imediat în lucru, trebuie să De conservată pântru îm- 
piedicarea deteriorărilor prin putrefacție. | 

Bacteriile necesită un mediu nutritiv cu cel puţin 30—35% umiditate. 
De aceea, uscarea atentă a pieilor brute reprezintă o metodă simplă şi sigură 
de conservare. Pieile uscate cu îngrijire au un conţinut uniform de umiditate, 
de aproximativ 12—15%, nu sînt expuse putretacţiei şi pot fi uşor rein- 

_muiate. Prin greșeli săvirşite cu ocazia uscării (uscare prea rapidă, neuni- 
formă, temperaturi locale excesive), se produc defecte care scad mult valoa- 
rea pielii.: De aceea, conservarea prin sărare este în general preferabilă 
conservării prin uscare. 

Prin tratarea pielii cu cantități relativ mari de clorură de sodiu (40% 
în greutate din greutatea pielii proaspăt jupuită), pielea este de asemenea 
deshidratată. Anumite substanţe proteice, albumine şi globuline, care pro- 

duc medii nutritive deosebit de bune pentru bacterii, sînt dizolvate şi eli- 
minate. Sarea trebuie să fie pe cît posibil liberă de săruri de fier, compuşi 

- de calciu, de magneziu şi de aluminiu. Sarea influenţează într-o oarecare 
măsură și proteinele din care se. formează pielea tăbăcită. De exemplu, 
pieile de vițel proaspete au o tendință mult mai mare de a căpăta o faţă 
„contrăctată“ la tăbăcire, adică o asprire a feţei, decit pieile de vițel care 
au fost conservate eu sare cel puţin 6 săptămini. Un atac bacterian mai 
puternic se evită printr-un adaosla sare de sodă caloinată, în proporție de 
2%. În afară de aceasta efectul conservant se măreşte printr-un adaos de 
naftalină în proporție de 1%. . EASAN RS ON 

Pentru conservare: se mai întrebuințează și o combinaţie a sărării ou 
uscarea. 


A 
i ` ieilor i i care părul a fost 

În stirşit, pentru conservarea pieilor gelatină de oaie, de pe ca D 
îndepărtat În GC Zeelandă, Australia şi India se mai întrebuințează şi un trata- 
ment cu soluții de sare de bucătărie şi acid, denumit prelare. Acest procedeu parmite 
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SE e pielii care a fost pregătită pentru tăbăcire, ceea ce se fo logegte 
| ; esea in practică atunci cînd se întîmplă să se producă intreruperi în procesul de 
abricaţie (amănunte vezi p. 598). 


Dintre numeroșii agenţi de conservare care au fost propuşi pentru con- 
servarea pielii, derivații substituiți anion-activi a tenolilor și crezolilor 
trebuie să fie priviţi cu prudenţă deoarece posedă o anumită acțiune tanantá 
care nu este recomandabilă în această fază preliminară. Mai valoroase par 
să fie bazele macromoleculare dezinfectante şi încercările recente cu extracte 
de micelii de ciuperci. 


b). Înmuierea 


Înmuierea este prima operaţie din aşa-numitul atelier de cenușărire, 
în care se petrec toate fazele premergătoare tăbăcirii propriu-zise (cu ex- 
cepţia piclării, care are o acţiune conservantă la fel ca și tăbăcirea). Scopul 
înmuierii este de a curăţi, respectiv de a îndepărta de pe piele murdăriile, 
bălegarul, sîngele, microorganismele aderente şi substanţele care i-au fost 
încorporate în scopul conservării. În afară de aceasta, prin înmuiere, pielea 
trebuie să fie readusă în acea stare de umflare pe care o avusese imediat 
după sacrificarea animalului. 

\ În consecință, înmuierea constă în esenţă dintr-un tratament al pieilor 
cu apă. Apa este la fel de importantă /pentru fabricarea pielii ca şi pentru 
industria textilă sau industria hirtiei. De aceea, condiţiile favorabile sub 
raportul apei determină adesea locul de amplasare al fabricilor. de pielărie. 

“Apa dură nu este corespunzătoare pentru inmuiere şi pentru majori- 
tatea operaţiilor din atelierul de cenușărire; ea trebuie să fie dedurizată 
printr-unul din procedeele cunoscute (y. Winnacker, Anorganische "Techno: 
logie I, 1950, p. 187 şi urm.). Unele ape de suprafaţă au un efect defavorabil 

CS din cauza conţinutului în microorganisme cu acţiune proteolitică. Tempera- 

tura apei nu trebuie să fie prea ridicată, şi, pe de altă parte, trebuie să fie 

s- influenţată cît se poate- de puţin prin schimbarea anotimpurilor sau prin 

|.“ alternarea zilelor şi a nopţilor. Ea nu trebuie să depăşească 20"Cnici în tim- 

pul lunilor de vară. LEE - E 

a ; Deoarece materialul care trebuie să fie înmuiat introduce mari canti- V 

= Lët de bacterii în flota de înmuiere, înmuierea propriu-zisă este precedată — 

d de o scurtă tratare cu apă, din care pieile se trec repede într-un bazin de în- 

A EK muiere umplut ep apă proaspătă. Pieile: sărate se înmoaie foarte repede; 


Lin general este suticientă o înmuiere de 3 zile!) cu 2—3 schimbări de apă. * 


Lë 


KR 


j 
i 
CR 


~. Mult mai dificilă este inmuierea pieilor uscate. O înmuiere cu apă curată 

în cazul acestora ar necesita o durată atit de îndelungată, încit între timp ` 

ar avea loc o creştere intensă a bacteriilor și s-ar produce o pierdere cores- 

` punzătoare de substanţă dermică, De aceea, înmuierea se accelerează prin FREE 
ZS anumite adaosuri, Cele mai întrebuințate în acest scop sìnt alaalia mai . 
K puțin întrebuințate, substanțele de accelerare acide. Prin EE e um» S 
flare a acestor electroliți se promovează absorhţia apei de către piele. ` — A 


s EE, CH H ES D SC, E £ 
EBA A l-original figurează 8 zile, Sodotim! însă că 2 zile sînt sulieiente," ` 
după AS EE din practica industrială curentă. (N.R. Ed. T). ; CS 


duc ; 
ap — Tehnologie chimică organică, vol. TII } R 


Tehnologia pielii 593 


a conservare a pielii care a fost pregătită pentru tăbăcire, ceea ce se foloseşte 
adesea în practică atunci cînd se întîmplă să se producă întreruperi în procesul de 
fabricaţie (amănunte. vezi p. 598). 


Dintre numeroșii agenţi de conservare care au fost propuși pentru con- 
servarea pielii, derivații substituiţi anion-activi a fenolilor și crezolilor 
trebuie să fie priviţi cu prudenţă deoarece posedă o anumită acţiune tanantă 
care nu este recomandabilă în această fază preliminară. Mai valoroase par 
să fie bazele macromoleculare dezinfectante şi încercările recente cu extracte 
de micelii de ciuperci. 


b). Înmuierea 


Înmuierea este prima operaţie din aşa-numitul atelier de cenușărire, 
(in care se petrec toate fazele premergătoare tăbăcirii propriu-zise (cu ex- 
i cepţia piclării, care are o acţiune conservantă la fel ca şi tăbăcirea). Scopul 
” înmuierii este de a curăţi, respectiv de a îndepărta de pe piele murdăriile, 
bălegarul, sîngele, microorganismele aderente şi substanţele care i-au fost 
încorporate în scopul conservării, În afară de aceasta, prin înmuiere, pielea 
trebuie să fie readusă în acea stare de umflare pe care o avusese imediat 
după sacrificarea animalului. 


D . yu 


N K r a 
S În consecinţă, înmuierea constă în esenţă dintr-un tratament al pieilor 
i cu apă. Apa este la fel de importantă/pentru fabricarea pielii ca şi pentru 
d industria textilă sau, industria hirtiei. De aceea, condiţiile favorabile sub 
i> raportul apei determină adesea locul de amplasare al fabricilor: de pielărie. 
“Apa dură nu este corespunzătoare pentru înmuiere şi pentru majori- i 

tatea operaţiilor, din atelierul de cenușărire; ea trebuie să fie dedurizată 

f printr-unul din procedeele cunoscute (v. Winnacker, Anorganische Techno- 
© + logie 1,1950,p.187şi urm.). Unele ape de suprafață au un efect defavorabil ` 

E: din catiză conţinutului în microorganisme cu acţiune proteolitică. Tempera- 

tura apei nu trebuie să fie prea ridicată, şi, pede altă parte, trebuie să fie 
| ~> influențată cît se poate de puţin prin schimbarea anotimpurilor sau prin 
|. alternarea zilelor şi a nopţilor. Ea nu trebuie să depăşească 20°C'nici în tim- 


i 


-pul lunilor de vară. Ia PREA SE SS 
SEA Deoarece materialul care trebuie să fie înmuiat introduce mari canti = 
rr tăți de bacterii în flota de înmuiere, înmuierea propriu-zisă este precedată -` E 
|. “de'o'scurtă tratare cu apă, din care pieile se trec repede într-un bazin de în ao 
|. muiere umplut em apă proaspătă. Pieile sărate se înmoaie foarte repede; - 
Si ` j D D y D d 2 D i FAN 
In general este suficientă o înmuiere de 3 zile!) cu 2—3 schimbări de apără 
Mult mai dificilă este înmuierea pieilor uscate. O înmuiere cu apă curată te 
în cazul'acestora ar necesita o durată! atât de îndelungată, încât între timp ` 
| ar avea loc o creştere intensă a bacteriilor și s-ar produce o pierdere core i> 
i punzătoare de substanţă dermică, De aceea, înmuierea se, accelerează prin 
DÉI anumite adaosuri, Cele mai întrebuinţațe în acest scop sînt alealiile şi mai - 
Eo puţin întrebuințate, substanţele de accelerare cide. Prin poți ani ECH 
|  flare a acestor electroliți se promovează absorbţia apei de către piele. 1, 


SC ; A A MA EA pe bas lo Sta Ştei e aaa 
Ee 1 | original figurează 8 zile. Sodotim însă că 2 zile dn sutioiente,i: et 
a după A ee? din practica industrială curentă. (NR. Ed. T). GE NUI E 
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CC E E GE întrebuințate frecvent, ca hidroxidul de sodiu sau sulfura 
„Sodiu, este bine să se treacă într-o zonă de pH peste 10, deoarece la pH-uri cu- 
prinse între 8 şi 10 condiţiile de creștere a bacteriilor sînt deosebit de favorabile 
La valori de pH peste 10 alcalinitatea începe să aibă însă un efect defavorabil asu- 
pra calității părului care trebuie să rezulte: ca un subprodus, Din această cauză 
s-au introdus cu succes ca agenți de accelerare baze organice cu acțiune alcalină 
moderată, care sînt în același timp puternic umectante „şi dezinfectante, ca de 
exemplu clorura de alchil-dimetil-benzil-amoniu. Pentru aceste scopuri, în S.U.A. se 
recomandă tetrasultura de sodiu care acţionează de asemenea ca o bază moderată 
Şi în acelaşi timp superticial-activă. : 

Pentru accelerarea înmuierii se r ă i i di ii 

a ecomandă de asem a 

de udare fabricaţi în ultimele d ii ii di ee ENA H 
fewa mele decenii. Unii dintre aceştia au şi o acțiune bacterio- 


€) Depărarea 


X Separarea epidermei de dermă se poate realiza numai prin modificări 
chimice ale stratului care formează limita între colagen și epidermă. Aceasta 
constă din cheratină tînără, proaspăt, formată și încă necornificată. (pro- 
teine. protoplasmatice). De abia după acest tratament se poate îndepărta 
mecanic epiderma şi prin aceasta părul de pe dermă.: 

Tratamentele care produc slăbirea părului folosesc fie, acţiunea enzi- 
melor, fie a substanţelor chimice. Slăbirea enzimatică a părului poate fi 
realizată atit prin procedeul mai vechi al hămușirii care întrebuinţează en- 
zime bacteriene necontrolabile, cît și prin utilizarea unor. enzime izolate, 
definite si dozate. 

Pentru hămuşire pieile se expun unui proces de putrefacție local limitat 
"în camere cu un conţinut, de umiditate ridicat. al aerului și temperatură 
controlabilă. Bazele care se formează ca subproduse ale degradării protei- 
nelor, amoniacul şi aminele, promovează slăbirea părului. De îndată ce se 
observă o slăbire suficientă a părului, pieile se suspendă în apă rece. 

Cenuşarul „Ara“, elaborat de către 0.. R'hmt) şi colaboratorii săi, folo- 
seşte enzime pancreatice din grupa tripsinei. Alte cenușare cu fermenți fo- 
losesc, de exemplu, enzime bacteriene obţinute din culturi de Bacillus my- 
coides, Bacillus megatherium şi Bacilluş: mesentericus subtilis etc., sau 
_ enzime de ciuperci ca acelea din Aspergillus niger și Penicillium glaucum 
"ca şi din Aspergillus oryzae. Enzima vegetală papaina a fost propusă pentru 
cenușarul enzimatic de către M. Bergmann, M. Lissulzin și G. Schuck?). 
e Dapărarea enzimatică are, faţă de cea chimică, avantajul că substanța 
"dermică esta cel mai bine protejată și conservată, cu condiţia ca. procesul 
periculos care se produce în cazul hămușirii să fie intrerupt la timp. 

„ Pentru slăbirea chimică-a părului se întrebuințează în mod preponde- 
rent alcalii şi sulfuri. De la utilizarea, obişnuită in trecut, a cenușii derivă 
denumirea tehnică de „cenuşărire“ care se dă procedeului de slăbire a păru- 
lui. Astăzi baza cea mai folosită la cenuşărire este laptele de var. Înafara 
Ansuşirilor sale de umflare și, hidrolizare a. proteinelor protoplasmatice, hi- 


5 droxidul de calciu are o'acţiune specifică asupra colagenului structurat, a 


"cărui reţea este cu atit mairărită cu cit este expusă 'vreme mai îndelungată 


hidratului de calciu. ei s 
"EE EEN r A N HRS ` s Se ve dă 
4) 0, Röhm, Coll, 4943, p: 3741 el a Atat NA 
ee Sie? AE A, E şi G, Schuck, Goll, 1901, p. 482. 
gi i 
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În cazul i 
cenușarului de var curat se întrebuin 
raportat la greutatea pieilor. Pieile se tratează cu | 


țează între 4 şi 8% Ca(OH) 
sedimentul în exces asigurind c 


j fi 2? 
apte de var în bazine de beton, 


a soluţiile de Ca(OH), să fie întotdeauna 
y l C EE, j è de Ca(OH), si > întotdeauna saturate. 
u cit zeama de cenuşărire se întrebuințează vreme mai îndelungată, cu aţit ea con- 


ins cantități mai, mari de produse de degradare a proteinelor: amine d amoniac 
eer ei l e e ensilică acţiunea de slăbire a părului. Goncomi- 

nt creşte şi activitatea bacteriană în cenușar, astfel încît cu timpul se produc 
Pierderi nedorite de substanţă dermică. În timp ce cenușarul de var proaspăt la 
un pH = 12, produce o umflare puternică, în cenuşarul folosit, această umflare 
este considerabil redusă prin acțiunea produselor de degradare dizolvate. Pentru 
anumite provenienţe de piei brute şi în cazul anumitor sortimente de piei finite o 
umflare pronunțată în cenușar nu este de dorit. Pentru acestea este preferabil un 
cenuşar folosit. Avantajele cenuşarului folosit se obţin și atunci cînd în cenuşarele 
de var proaspete se adaugă amine, în special amine primare. În S.U.A.. în acest 
scop se face de curind o propagandă, puternică pentru dimetil-amină. Astfel de cenu- 
şare cu amine evită activitatea bacteriană periculoasă şi necontrolabilă din cenu- 
şarele vechi, mai ales dacă se adaugă concomitent baze dezinfectante. 


Acţiunea de slăbire a părului pe care o are cenușarul cu var este puternic 


stimulată prin adăugarea de sulfuri. Ca urmare a scindării hidrolitice, ele 


reacționează cu puntea disulfurică a cistinei probabil prin disproporţionare 
și scindarea punţii, astfel: 


E HOOG COOH COOH 
el | | 
HCNH, E aie = CHNH, + CHNH, (4) 
al | 
FI CeeS SE BS CH,SH CH: SSH 


Această scindare a cistinei este urmată de hidroliza alcalină propriu-zisă 
a cheratinei, a cărei capacitate de rezistență este slăbită!). La cenvșarul 
cel mai frecvent întrebuințat, cu var'și sulfură de sodiu, din materialele - 
iniţiale se formează sulfură de calciu și hidroxid de sodiu, potrivit reacției: 


Ca(OH), + NaS <> CaS H 2NaCH. (2) 


Prin adaosuri de 0,5—2,5% sultură de sodiu (de 60%) la cenușarul de var 
curat, se reduce durata acestuia de la 9—10 la 7—8 zile, respectiv la 2 zile, 
în cazul cenuşnrului cel mai puternic „întărit“. Din cele arătate cu privire 
la acţiunea sulfurii alcaline asupra cheratinei, este uşor de înțeles că cenu- 
şarele astfel „întărite“ nu numai că slăbesc părul pieilor care se Cem Steg: 
ci chiar îl și atacă puternic şi în cel mai bun caz limitează considerabil 
posibilitățile:de întrebuințare ale acestuia. De aceea, uneori se adaugă coloi- 
“zi protectori care formează compuși labili de adsorbție cu cheratina, pro: > 
tejind-o astfel faţă de hidroliza alcalină. O. acţiune de acest fel o au de 
exemplu substanţele macromoleculare detipul acizilor lignin-sulfonici, care - 
se formează în leşiile bisulfitice de la fierberea celulozei (v~ vol. II, Celuloza 

şi birtia, p. 151) precum și acizii carboxilici polihidroxilaţi alifatici care ` 
rezultă ca subproduse la sinteza alcoolilor polivalenţi (v. vol. H, Produse Sg 
chimice și intermediari alifatici, r.2412): În cenuşar 'se pot adăuga ai: 


"agent de udare. Aceştia accelerează. reacţia. s bstanțelor chimice de ce- 


nuşărire cu pieile, care au un conținut de gră ime naturală, Prä aceea că 


H A 


1) H B. Merill, J. Am. Leather Chem. Assoc, 1997. p, 280... 
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PD aaia 


îndepă ă grăsi ' i 
i E grăsimea de pe suprafeţele fibrelor, emulsionind-o parțial 
scop s-a introdus folosirea, de exemplu, a alcoolilor graşi gultataţi, 
A ZIL y e 


În afară de Na,3 agenţi întări i 
EE EE E şi sulthidratul de 
EE d al mic, procum gi sulfura de calciu 
; Acolo unde nu este importantă j ă i 
E i A conservarea părului, depărarta g 
y S A i za pp poate face 
` AT Vo nea SE SE NaS. Se întrebizințoază. de EE 
e 42940, Nag stalizat, care se lasă în contact cu piei utoaie Live, ol 
3 i , cu pieile în butoaie rotative, ob- 
ee TRN Aa e SE slăbire a părului şi, Ga and A 
ru è acțiunea de vălcuire a butoiului. Pieil inä, cu 
SAUN y . eile gelat 2 
SE pieile depărate, au în acest caz o substanță dermică deg pine 
a ete do E caan E EE pentru talpă şi curele de transmisle dau 
3 reutate deosebit de bune şi i ăbăcită deasă si rezistentă 
SE şi o piele tăbăcită deasă şi rezistentă la 
Un procedeu de slăbire a pă i i 
? È ărului foarte mult întrebuințat, în i 
= „Slăbire ru! i at special pe 
pac le sug enimale mici pînă la mărimea celor de oaie, capră a a d 
„ Pieile se ung de partea cărnoasă cu o pastă formată din var stins Na,9 şi 
apă Şi SE în stivă faţă la față. După citeva ore, șubstanţele active pătrund 
uficient de adînc în piele pentru ca să aţingă şi să dizolve rădăcinile părului. Prin 
Acest procedeu, părul propriu-zis vine în contact cu pasta de coleit numai la marginile 
pieilor, însă. poate fi îndepărtat cu ușurință de pe pielea gelatină, prin mijloace 
mecanice. Pentru a solubiliza resturile epidermei precum și așa-numița murdărie 
` S sau grund din foliculii piloși, pieile coleite se tratează suplimentar într-un cenuşar 
de var curat. Leo durată mai îndelungată, acest „postcenușar“ măreşte în același 
S timp şi extensibilitatea pielii prin efectul de relaxare pe care hidratul de calciu 
îl are asupra țesutului colagenic. 


„ Procesul care produce slăbirea părului influenţează totodată nu numai 
calitatea părului, care trebuie să fie considerat ca un subprodus, ci într-o 
măsură hotăritoare şi valoarea ei însuşirile dermei. 

. După ce s-a produs slăbirea părului, acesta împreună cu epiderma se 
îndepărtează de pe pielea gelatină fie cu mașina, fie manual pe așa-numitul 
cîşlău. Pieile gelatină se tratează suplimentar vreme mai mult sau mai 
puţin îndelungată în cenușarul de var curat, după cum trebuie să se fabrice 
o piele moale, extensibilă, sau o piele rigidă, rezistentă la tracţiune. 


SH d) Decaleificarea şi sămăluirea 


“La ieşirea din cenușar, pielea gelatină are o alcalinitate corespunzătoare 
la pH 12; în cazul cînd cenușarul a fost, întărit, valoarea pH-ului poate 
să fie şi mai mare. Pieile gelatină care au o astfel de alcalinitate nu pot 
fi trecute, direct la tăbăcire. Ele sînt umflate şi au un tuşeu asemănător 

„cauciucului. ` ; E NCARO Se PRA 
E O spădere a alcalinității este necesară de asemenea şi în cazul acelor 
“tipuri de piei erude, la care nu eşte necesară o relaxare mai avansată a 
1. estului tibros dermic şi care deci nu trebuie să mai fie supuse procesului 
“de sămăluire cu ajutorul enzimelor. \ s ei 
"EE pieile cenușărite varul există în parte liber, sub formă de Ca (OH)a, în 
~ | parte legat/sub formă de sare de calciu a colagenului. Printr-o spălare simplă 
< ipe poate îndepărta numai hidratul de calciu nelegat, însă, în intervalul de 


imp ie di ibil pentru/acest scop, eliminarea este incompletă. 
ap propie dep i tie! i raze care produc o decaleifi- 


Ga 


2 in această cauză se întrebuinţează agenţi e 
şi mai avansată. A 


ERA ‘care mai rapidă 


Nea e a ti: 


D 
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Acizii ternic disociați, o i ; 
kitan EE Se ia oa ăi ăn lu acidul clorhidric, nu sint corespun- 
exterioare ale pielii gelatină încă baier Geet STEE o umflare a straturilor 
într-o măsură Best) GE Do Ca « n sttatul median să fi fost eliminat 
ee AA I er. Dacă însă s-ar produce o astfel de umflare a 
BE, el e EE de SE dovino practic imposibilă, Umflarea 
difuzia cu mult mai lentă prin golil Oëeel IEN E 

Pentru a evita această dificultate se întrebuințează acizii organici tamponați 
cu amoniac, de exemplu acid lactic şi acid glicolic. În afară de aceştia se d în- 
trehuințează. bisultit de sodiu precum şi săruri noutre de amoniu “care decaleifică 
potrivit următoarei ecuaţii: dek 


Ca(0H), + 2NH,Cl —> CaCl, + 2NHAOn. 


Be observă că sărurile de amoniu reacționează numai cu varul din soluţie, 1ă- 
sînd nemodificat colagenatul de calciu format. De asemenea, acțiunea acizilor slabi 
tamponaąți, dacă există, este foarte lentă. Şi mai greu de îndepărtat sînt așa-numitele 
„pete de var" de pe suprataţa pieilor gelatină care se formează în timpul sau după pro- 
cesul de cenuşărire, prin acțiunea bioxidului de carbon din atmosteră asupra varului 
de pe suprafața pieilor gelatină. Ele pot îi dizolvate numai printr-o scădere puternică 
a pH-ului, deoarece reprezintă complecși foarte stabili ai calciului, care conțin res- 
turi de carbonat şi grupe acide ale calagehului. De aceea, în scopul unei decalcificări 
sigure şi în acelaşi timp rapide, în ultimul timp se întrebuinţează din ce în ce mai 
mult anumiţi acizi sultonici ai unor acizi alifatici și mai ales acizi aromatici mono 
şi policarboxilici, care posedă însuşirea importantă de a nu umfla colagenul pielii 
gelatină, cu toate că sînt puternic disociaţi!). 


Printr-o 'decalcificare corect efectuată se obţine dintr-o piele gelatină 
KA? 


umflată şi turgescentă, o piele moale, „dezumflată“ și „cîrpoasă“./ 
Pentru toate tipurile de piei finite, la care o faţă fină precum şi o anu- 

mită moliciune şi supleţă sînt esenţiale, pielea gelatină trebuie să fie su- 

pusă unui tratament cu enzime denumit sămăluire. 


Scopul sămăluirii este de a dizolva din dermă anumiți componenți 


care influențează în special însuşirile fizice ale acesteia. Sămăluirea continuă 
cu alte mijloace acţiunea cenuşarului. 

Încă şi astăzi se mai întrebuinţează samale, pe bază de găinaţ de porumbel şi 
excremente de cîine, chiar şi la fabricarea industrială a pielii, probabil pentru că 
în cazul acestora, acţiunea enzimelor din secrețiile ypancreasului. se combină cu 


aceea a secreţiilor emulsionante şi lipolitice din tubul digestiv. În afară de aceasta, 
excrementele conţin o mare cantitate de bacterii care formează enzime proteolitice. 


Totuşi, astăzi se întrebuinţează într-o măsură preponderentă preparate 
de sămăluire standardizate. În 1907, Röhm?) a propus ca agent de sămăluire 


enzimele sucului pancreatic:cu întrebuințarea concomitentă a sărurilor de 


amoniu. Preparatele denumite Oropon, fabricate pe această bază, au Căpă- 
tat o răspîndire internaţională, ca agent de sămăluire standard. 
Wilson şi Daub?) au stabilit că prin tratarea pielii gelatină cu pancrea- 


"vină se dizolvă selectiv fibrele de elastină existente aproape exclusiv do 


“parţial asupra fibrei de colagen, care es 
"EE 


stratul feţei din secţiunea dermei. Ee due) W Zoch 

Ee principală a samalei pancreatițe constă totuși într-un atao 

te scindată în fibrile izolate,.ceea . 
H l ) Í ; 

1) DRP-Anmeldung B 6961 IVa/28a, din 2.1041942. 


2 öhm, DRP 200 519. i i i 
sl E A. Critical Study al Bating, J. Ind. Eng, Chem. 43 (1921) i 


p. 1137. 
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2 are ca efect o relaxare a țesutului dermic. Acest atac nu se 
cerul bolegenului El e 100 trio măsură intensificată 
| tebra de agen a tost în prealabil cenuşărită!), Aceeaşi intensificarea 
sensibilităţii la atacul tripsinei (enzima pancreasului, proteinaza pancreatică 
se numește și tripsină) se produce de îndată ce colagenul este dezagre at 
„mecanic, denaturat prin căldură sau expus anumitor substanțe Kees 
sau puternic superficial active. Astfel de substanţe posedă pe de o parte 
grupe care au posibilitatea de a forma legături de coordinaţie cu colagenul, 
iar pe de altă parte grupe puternic hidrofile, solubilizante 23). Este de 
presupus că studiul unor astfel de compuși cu privire la efectul lor de in- 
tensificare a acţiunii de sămăluire a enzimelor să ducă la elaborarea unor 
metode de sămăluire mai raţionale. 
Acţiunea enzimelor este In mare măsură dependentă pe pH. Pentru 
> tripsină pH-ul optim este 7,5—8,7. Deoarece această zonă este realizată cu 
ușurință în partea alcalină prin tamponare cu sare de amoniu, mă] oritatea 
preparatelor de sămăluire conţin săruri de felul acesta. ; 
Ridicarea temperaturii promovează şi procesele enzimatice pînă la 
o valoare optimă; prin depășirea acesteia enzimele sint inactivate rapid. e 
Pentru efectuarea tehnică a sămăluirii s-au dovedit a fi.uţile în practică 
temperaturi de la -34 la 38°C. . / 
& 4 b S 


produce aproape 


e) Piclarea 


Pentru a întrerupe sămăluirea şi pentru a aduce pieile gelatină în starea 
cea mai favorabilă pentru tăbăcirea minerală care urmează, ele trebuie să 
fie acidulate. Umiflarea acidă a pieilor gelatină se evită prin adăugarea 
sărurilor neuţre, care au o acţiune de împiedicare a umflării. Acest efect 
se bazează în parte pe echilibrul de:membrană al lui Donnan (v. p. 591). Co- . 
lagenul insolubil este încărcat electrostatic în mediu acid şi excesul ionilor 
introduşi cu sarea neutră egalează diferența de concentraţie între faza de gel 
şi lichid. Totuşi, înafară de aceasta trebuie să mai existe şi raporturi deo- 
sebite între diferitele săruri şi acizi care întăreşc sau micşorează acţiunea lor. 

„În general, la piclare se întrebuințează un acid anorganic simplu, în 
combinaţie cù sare de bucătărie. De îndată ce sistemul de piclare conţine 
6%, sare de bucătărie, nu se mai produce nici o umflare. Deoarece o dată 
cu pielea gelatină se mai introduce în baia de piclare de obicei și o cantitate 
de apă, în practică concentraţia de sare a piclului se'menține mai ridicată. 

- În cazul cînd urmează o tăbăcire minerală, poate să fie avantajos ca 
e în locul acidului clorhidric sau al acidului sulfuric, să se întrebuinţeze acizi 
= organici cu însușiri complexante: Piclarea se face și înaintea unor tăbăciri S 
vegetale ușoare pentru a realiza 0 pretăbăcire mai rapidă. S i ai 
Zen În piclu pieil€ gelatină se conservă vreme îndelungată. Piclul se Se GZ 
—buinteaz8 de aceea şi pentru conservarea pieilor gelatină. A salată AS 
“piclate vin în comerț din ţările în Care pieile sînt excedentare, de exemplh 
1) A in si B, Pototschnig, Coll. 1932, p. 480, 559, 571. 
A Birgmann, Zeeche RENE 13884 Re es 249:.]. Internat 
ECK, H Gustavson, Svensk Kemisk Tidskrift 54 (1942) p. 249; J. $ ER 
Soc. Leather Trades Chemists 1947, p. 362. i | | 
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Persia, Spania și Australia. Prin acţiunea sa deshidratanță, piclulare ca 
efect o consolidare a fibrei de colagen, care se manifestă și printr-o ridicare 
vizibilă a temperaturii de contracție. Pe de altă parte ca urmare a unei 
acţiuni foarte îndelungate a piclului, se produce în cele din urmă o degra- 
dare acidă în pielea gelatină, care face ca pielea finită obţinută din aceasta 
să fie mai puţin plină și mai extensibilă. | k 


II. Tăbăàcirea 


„Pînă în prezent nu există nici o teorie care să explice prin procesesimi 
diferitele feluri de tăbăciri cunoscute. Ultima încercare de a Elice Ger 
comună tăbăcirea minerală, tăpăcirea cu extracte tanante vegetale şi tăbăcirea cu 
grăsimi, a fost făcută:de către Stiasnyl). Aceasta presupune că între grupa hidroxil 
comună tuturor acestor substanţe tanante și grupele cu conţinut de azot ale colagenu- 
lui sau oxigenul grupei peptidice se produce o legătură de valență secundară. 
Această teorie nu a putut să explice tăbăcirea cu aldehide şi chinone și nici aceea 
cu multe alte substanțe tanante; de exemplu anumite substanţe tanante sintetice 
care nu conţin grupe hidroxil. Însușirile de ireversibilitate ale diverselor tăbăciri 
sînt pe lingă aceasta atit de diferite, încit devine clar că şi mecanismul de legare 
trebuie să fie diferit. Nu există nici o îndoială cu privire la faptul că explicaţia 
proceselor de tăbăcire va continua să. se modifice fără încetare pe măsură ce vor 
progresa cunoştinţele noastre cu privire la posibilităţile legării chimice. 


La dispoziţia producătorului de piele stă un număr mare de substanţe 
tanante (tabela 5), care se deosebesc foarte mult după proveniență, structură 
chimică şi efect. După deosebirile care există între mecanismele de reacție 
ale proceselor de tăbăcire, ele se împart în: : : 

1. Substanțe tanante care se combină relativ stabil cu substanța der- 


mică, prin intermediul unei condensări chimice. Din această grupă fac 


parte aldehidele Şi chinonele (substanțe tanante de condensare). 
"2. Substanțe tanante care sînt active ca săruri: hidrolizante ale unor 
metale polivalente. Complecșii acestor metale prevăzuţi cu grupe hidroxil 
se combină în parte prin valenţe principale şi în parte coordinativ. Această 
legare este dependentă de pH şi posedă o zonă de pH, în care stabilitatea 


este maximă, De exemplu, din această grupă fac parte tăbăcirea cu alaun . 


şi tăbăcirea cu crom (substanțe tanante minerale). S 
3. Substanțe tanante care sînt adsorbite de către substanţa dermică 
în cantităţi relativ mari, în mod prepoderent prin legături de valență coor- 


dinativă şi care pot fi scindate din nou relativ uşor, în special atunci cind 
soluţiile de spălare au o reacţie, alcalină (substanțe tanante aromatice). =- 


at Tăbăcirea prin condensare 
MEGA C 


Dintre cele trei grupe principale, acest tip de tăbăcire are cea mai mică 
importanță din punct de vedere tehnic, cu toate că produce pielea cu cea 
mai mare rezistenţă la tratament alcalin. Tăbăcirile care fao parte din această 
grupă au devenit posibile de-abia prin dezvoltarea chimiei. Aici sînt. cu- 


Së prinse tăbăcirea cu formaldehidă (1891), cu chinonă (Meunier şi Seyewelz, 
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1906) ȘI cu sulto-cloruri (/mmendărfer, -1940); înafară de acestea, foarte 
probabil şi tăbăcirea cu untură de pește (tăbăcirea şamoa), care trebuie să 
fie considerată una dintre cele mai vechi metode de tăbăcire. 

Comună tuturor acestor tăbăciri este reacţia de condensare prin care se 
realizează o legătură homeopolară între un atom de azot al colagenului și 
un atom de carbon sau un atom de sulf al substanţei tanante. Ridicarea 
temperaturii de contracție a colagenului (v.p. 590) ca efect al tăbăcirii face 
să pară probabil faptul că între moleculele de colagen învecinate se produe 
într-o oarecare proporţie şi legături cu caracter de punte. 


dee Dra C re a cu val d o ha de 


Acţiunea tanantă a aldehidelor se cunoaște din anul 1891. Însușirile 
lor de conservare a substanţelor proteice erau cunoscute încă dinainte. 
De asemenea şi metoda străveche de pregătire a blănurilor prin afumare 
se bazează pe efectul produs de substanţele din fum rezultate din distilarea 
uscată. Pe lingă alte substanţe de natură fenolică, acestea sînt în prin- 
cipal aldehide. i 

În practică se întrebuințează aproape exclusiv numai formaldehidă. 


"Acţiunea acestei substanțe foarte reactive asupra colagenului dă loc la mai 


multe procese diferite. 


Chiar la valori de pH între 3 şi 4, adică în domeniul acid al punctului 
izoelectric al colagenului, se combină cantităţi mici de formaldehidă şi se ridică 
întrucîtva temperatura de contracție a colagenului. La toate tăbăcirile prin con- 


densare, reacţia principală este însă posibilă de-abia în domeniul alcalin al punctu- 


lui izoelectric, adică acolo unde grupele bazice libere ale colagenului există sub formă 
nedisociată. Mai întîi reacționează grupa amino a lisinei (pînă la pH 8); în cazul 
unei alcalinităţii mai mari a mediului, la reacție poate să participe şi grupa guani- 
dino a. argininei!). Aceste procese se pot formula după cum urmează): - 
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H p A së lormoazi pun A amino intre moleculele filiforme invecinate (4) 


D 


i 
—N=C—N— g 
Lët (4) 
HHH 


şi, în cele din urmă, la concentraţii mai ridicate de formaldehidă va reacţiona și 
azotul iminic, căruia i so datoreşte coeziunea grupei peptidice, care formează catena: 


polo (5) 


Pe lingă aceasta se poate admite, mai ales în mediu acid, că formaldehida nu 
reacționează ca monomer ci ca polimer. Datorită acestui fapt este posibilă o însăilare 
a catenelor de colagen învecinate chiar şi atunci cînd grupele cu azot active sînt 
mai distanţate în spaţiu, de exemplu ca urmare a proceselor de umflare. 


În practică, pentru tăbăcirea cu formaldehidă, pieile gelatină numai 
parţial decalciticate şi bine sămăluite se introduc în haşpel (o cadă spațioasă 
prevăzută cu un zbature rotativ), într-o cantitate suficientă de apă la 
temperatura camerei. În interval de mai multe Ore se adaugă o cantitate 
de 1,5—3% (raportat la greutatatea pieilor gelatină) formaldehidă de 30%, 
împreună cu o cantitate mică de substanţă alcalină slabă, de exemplu bi- 
carbonat de sodiu. 

Tăbăcirea cu formaldehidă nu se aplică ca tăbăcire unică aproape nici 
chiar pentru fabricarea pieilor albe. De obicei ea se aplică ca pretăbăcire, 
de exemplu pentru diferite tăbăciri de piei de mănuşi în combinaţie cu o 
tăbăcire vegetală aplicată ulterior, cu tăbăcirea şamoa (tăbăcirea: cu untură 
de peşte) sau cu o tăbăcire cu aluminiu pentru ameliorarea rezistenţei insu- 
ficiente la apă. Un dezavantaj al tăbăcirii cu formaldehidă este adesea o 
întărire a pielii, care se datorește unei condensări în continuare a formalde- 
hidei adsorbite, în cursul depozitării. Înatară de aceasta, pielea tăbăcită 
ou formaldehidă nu se vopseşte bine cu coloranți anionici (v. p.655), deoarece 
grupele bazice importante pentru acest proces de vopsire sînt blocate de către: 

„substanța tanantă. 


2. Tăbăcirea cu ehinonă 


"Tăbăcirea cu chinonă se bazează de asemenea pe o reacție de condensare 
ca, de exemplu, între benzoohinonă şi colagenul bazio nedisociat: Chinona 
oate reacţiona cu această ocazie cu două grupe amino, care pot do asemenea 


să fie aşezate în poziţie finală la catenele laterale a două molecule de colagen 


invecinate, astfel încit să se formeze din nou o punte. De asemenea și în 
acest caz sint suficiente cantități mici de substanțe tanante pentru a EE 
de exemplu, gradul de umflare al colagenului în zona neutră şi a tace si 
crească în mod corespunzător temperatura de contracție. Tăbăoirea propiu: 


zisă, la care pielea absoarbe pină la 20% chinonă, se produce şi aici În zona 


de pH între 8 şi 12. N 
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ee mare do ohinonă u se poate explica numai prin 
polară cu azotul aminic, Ea se produce mai degrabă prin 
valenţe de coordinaţie, declanșate de forţele bipolare care se manifestă în 
inelul chinoid. Deoarece chinona se poate transforma în oxichinone, care 
se polimerizează mai ales în zona alcalină, so formează agregate mäeromg- 
leculare semicoloide, care poartă po suprafaţa lor numeroase valențe. cu 
rază de acțiune scurtă, Datorită acestora se formează legarea moleculelor cu 
pielea. 

Este probabil că torţe de valonţă coordinativă similare sînt active şi în 
tăbăcirea vegetală, între substanţele tanante vegetale poliaromatice și piele. 
Datorită acestui fapt, tăbăcirea cu chinonă conferă pielii de asemenea gi 
un caracter asemănător celui al tăbăoirii vegetale, cu toate că pielea tăbăcită 
cu chinonă este vizibil mai puţin plină şi mai tare. 

Pină în prezent, tăbăcirea cu chinonă a fost aplicată tehnic numai în 
mod trecător în Franţa, în timpul războiului. 


3. Tăbăcirea cu sultocloruri 


Acest fel de tăbăcire reprezintă una dintre metodele cele mai noi, dacă 
nu chiar cea mai nouă. Ea a fost descoperită de Æ. Immendărfer!) în uzinele 
actualei Badischen Anilin- und Sodatabrik A.G. şi se întrebuinţează, înafară 
de Germania, în special în S.U.A). 

La această tăbăcire, ca substanţe tanante ge întrebuinţează de obicei 
hidrocarburi alifatice saturate cu o catenă pe elt posibil neramificată, avind 
lungimea de circa 15—30 atomi de carbon, în care grupa sulfoclorură a fost 
introdusă, printr-un tratament după procedeul Reed (v.p; 364), prin tratare 
cu clor și acid sulfuros în prezenţa luminii ultraviolete: 


lumină H 
D =rest de parafină. z ën 
Produsele existente în comerţ (Immergan A, BASF și Shell, DuPont), 
pe lingă o proporţie de 20—40% parafină care a rămas nemodificată, conțin 
sultocloruri constituite în proporţie de 2/3 din monosulfocloruri și din 1/3 
polisulfocloruri. ` | i 
Procăsul do tăbăcire cu aceşti compuși trebuie să fie considerat ca o reacţie de 


1 / “condensare cu grupele amino libere alo colagenului, însoțită de separare de acid 
SC clorhidric. De aceea, tăbăcirea se efectuează în prezenţa unor substanţe care se com- 


bină en acizi: D 
DNH. = Rest de colagen cu grupa amino nedisociată | 
KENE CSO E RNHS0, — Pk HG1 (2) 


` ‘tig der tăbăcire după Sehootten- Baumann este înrudită cu reacţia de 
“la DEE şi de altfel SE osto limitată la clorurile acide. Alţi compuși 


8 


1 d 


z 816, E. Immondörjer 4940. i Ca SEEDS 
d Ee „Das Loder“ 1950,p. 89; apoi J.B. Brown, M. WEN 
W.T. Roddy, F. O. Flaherty, JALGA 42 (1947) p. 625 ; apoi G.M. Paterson, 
h3 (1948) p. 2, precum și R.O. Jurney, JALCA A9 (1948). | d: ` 
Fit, 3 | ; | Siege S 
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SET cu atomi de halogeni mobili reacționează cu pielea prin condensare şi sein- 
are de acid “clorhidric, ca de exemplu diclorbutena sau clorcetona la care haloge- 
nul este mobil datorită dublelor legături învecinate). RE 


Reacţia sulfoclorurilor cu substanța dermică este destul de surprinză- 
toare, deoarece sulfoclorurile sint suficient de stabile față de bazele slabe 
ca amoniacul și soda, şi se saponifică numai cu baze tari, formînd sulfonatele 
corespunzătoare. Totuşi ea se desfăşoară pînă la capăt în interval de numai 
citeva ore la temperaturi de 30—40C, cu condiţia îndepărtării unor 
cantităţi mai importante de apă, producind piei tăbăcite de culoare deschisă 
pînă la albă, cu moliciune şi rezistenţă mare la tracţiune, care se pot com- 
para cel mai bine cu pieile şămoa tăbăcite cu untură de pește. La fel ca şi 
acestea, ele posedă un tuşeu moale și cald şi au o rezistenţă bună faţă de 
bazele slabe, care permite ca pieile să fie vopsite cu coloranţi de sulf şi spălate 
cu soluţiile obişnuite de săpun. Faţă de pielea șamoa tăbăcită cu untură 
“de peşte, pielea tăbăcită cu sulfoclorură posedă o rezistenţă la tracţiune 
considerabil mai mare și implică un procedeu de fabricaţie mult mai simplu: 
În timp ce prin tăbăcirea şamoa cu untură de peşte nu se pot fabrica piei 
cu faţă naturală, deoarece fața naturală este deteriorată în piua de tăbăcire, 
aceasta nu este cazul la tăbăcirea cu sulfocloruri, care necesită numai un 
tratament în butoi. Dir. această cauză pieile tăbăcite cu Immergan sau Skelt 

încep să înlocuiască din ce în ce mai mult pieile de mănuși argăsite glase, 
care nu sînt rezistente la spălat. 


4, Tăbăcirea cu untură de peşte 


Tăbăcirea cusgrăsimi este probabil cea mai veche metodă de tăbăcire. 
Este de remarcat că tocmai mecanismul de reacţie al acestei metode a putut 
fi cel mai puţin lămurit. În afară unturii de pește mai posedă însușiri ta- 
nante şi alte uleiuri nesaturate, ca uleiul de in și uleiul de rapiţă. Totuși, 
prezenţa dublelor legături multiple în molecula uleiului este o condiţie 
preliminară pentru existenţa unui efect de tăbăcire. De obicei s-a considerat, 
că sint necesare minimum patru duble legături. În afară de aceasta, poziţia 
dublelor legături unele faţă de altele este importantă. Efectul tanant. fa- 


< xorabil se obţine numai într-un mediu umed, cu conţinut de oxigen. Mulţi 


cercetători?) presupun că efectul de tăbăcire/se datorește peroxiacizilorf 
` graşi formaţi, care se combină ionogen cu grupele bazice ale substanţei der- 
“mice, în timp ce grupele hidroxil formate prin oxidare la dublele legături 
se combină prin valenţe secundare cu rupele peptidice ale colagenului, 
producînd însăilarea catenelor. Un astfel de mod de legare s-ar apropia de 
acela al substanţelor tanante cu caracter de acizi sulfonici care vor fi discu- 
tate mai departe şi nu ar explica în nici un caz faptul că) la tăbăcirea cu 


: untură de pește se obţine o piele cu rezistenţă remarcabilă la alcalii. Acest 
f H [| H z 


fapt se explică mai degrəbă prin presupunerea că, prin oxidarea uleiurilor 
nesaturate, pe substanța dermică se formează substanțe aldehidice. De curînd 


beggen + d 
i) DRP 749, 921 (14942). 


2) Pahrion, 2. angew. Chem. 1901, p- 665; 4911, p. 2013; Meunier, Chim, Ind. 


| 74 (4918) p. 272, P. Chambard şi L. Michallet, JSLTG, LIAA DA SSN LE 
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8-a dovedit formarea prin oxidare a acroleinei din acizii 
hesaturaţi conţinuţi în untura de pește!). Într-adevăr, în pr 
cu untură de pește în faza denumită încingere, | 
pozitate în stare impregnată cu ulei, s-a observat un miros tipio similar 
celui de acroleină. Probabil că în afară de aceasta se mai leagă acizi graşi 
superiori prin legături de valență secundară cu centri polari care se formează 
în sistemul dublelor legături conjugate, la fel ca la compușii din substanţele 
tanante poliaromate. La tăbăcirea șamoa, care se desfăşoară relativ lent ŞI 
dificil, o mare parte a unturii de peşte întrebuințate nu se transformă în 
Substanțe tanante ci în așa-numitul „degras“, un produs de oxidare 
a unturii de pește, care nu are nici o acţiune tanantă, dar care re- 
prezintă un material valoros de ungere pentru toate felurile de piei, deoarece 
este reţinut deosebit de tenace de către fibra pielii (v. p. 658). Excesul de 
ulei întrebuințat este eliminat prin spălare cu alcalii după terminarea tăbă- 
cirii șamoa și apoi separat din emulsie cu acid. 


graşi puternic 
actica tăbăcirii 
a care pieile umede sint de- 


Pentru tăbăcirea cu grăsimi se întrebuinţează și fosfatidele, care sînt contina 
în măduva oaselor, în substanța creierului şi în uleiul de ouă. Unele procedee de 
tăbăcire primitive întrebuinţează aceste-substanţe, al căror etect este sprijinit prin 
cointrebuințarea alaunului. Argăsirea glase, un amestec de acest fel, reprezintă tot- 
odată trecerea spre tăbăcirea minerală. 


Toate pieile tăbăcite şamoa cu untură de peşte sau cu grăsimi în general 
sînt deosebit de moi şi de suple. Tăbăcirea şamoa se întrebuinţează în primul 
rind-acolo unde se dorește o piele tăbăcită cu tușeu moale și comportare 
ca a unei stofe, de exemplu pentru piei de mănuși, piei peritru pantaloni 
de sport şi piei pentru căptuşeli. Pieile argăsite cu grăsimi, adică. tăbăcite 
cu fosfatide, au însuşiri de stabilitate cu mult mai slabe, în schimb sînt 
"deosebit de rezistente la tracţiune. Ele servesc pentru curele de:bice și alte 
scopuri similare. Ae ? 

b) Tăbăcirea minerală 
` Tdeea'de bază a utilizării sărurilor metalice hidrolizabile la tăbăcire, 
mai ales a sărurilor de fier și de crom, se datorește lui Friedrich L. Knapp, 
care a avut-o acum 100 de an, EE 
i. De la începutul secolului, importanţa acestui mod de tăbăcire a crescut 
mereu. Mai ales sub forma tăbăcirii cu crom, ea permite să se obțină în timp 
“scurt o piele cu multe însuşiri valoroase. Dezvoltarea eià fost legată de DC 
a chimiei în general. Tăbăcirea cu crom este factorul principal care a promo 
vat transformarea prelucrării pielii în ultimele: decenii, de la o meserie ma- 
nuală la o industrie. în toată accepțiunea cuvîntului. Cea mai mare pont A 


~ sau tetravalente. Pe lîngă sărurile cromului trivalent, care au dobindit pină 


în prezent importanţa cea mai mare, mai sînt însemnate sărurile aluminiului 


a ai „Das Leder 2 (1954) p. 233. / eg 
13 Fopizel Terre) und des Leer, Gate 


Buchhandlung, München 4858. A vi 
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sărurile fierului trivalent și în proporţie mai redusă sărurile zirconiului 
tetravalent, ca și sărurile: titanului trivalent. În afara acestora mai 
pot fi menţionate Şi sărurile ceriului trivalent, precum şi cele 
tetravalent, săruri care/posedă un efect tanant apreciabil. 

Condiţia preliminară pentru ca sărurile metalice să aibă un efect tanant 

este ca ele să posede însușirea de a forma prin hidroliză polibaze solubile. 
Acestea se tormează prin agregarea moleculelor cu ocazia așa-numitei bazi- 
Jicări a soluţiilor sărurilor, deci printr-o neutralizare parțială a acidului 
format prin hidroliză. În tot cazul este o condiţie preliminară ca hidroliza 
sării metalice, precum și capacitatea atomului metalic central de a lega resturi 
polare prin valenţe coordinative în sfera interioară, să permită aceasta. 
Pentru a putea produce un efect tanant, agregatele bazice care se formează 
trebuie să ajungă la o asemenea dimensiune a particulelor, încit să poată 
forma legături în mai multe puncte cu colagenul structurat. Dacă în acelaşi 
timp se produce și o reacţie directă între atomul metalic central și substanţa 
dermică, se realizează o legătură atit de puternică, încît apar însușirile de 
rezistenţă tipice pentru tăbăcirea minerală. Acestea sînt ilustrate prin ri- 
dicareâ temperaturii de contracție, care merge crescînd pină la rezistența 
la fierbere, și stabilitatea tăbăcirii la ridicarea pH-ului, la valori care depășese 
punctul izoelectric al pielii. 

Formarea acestei legături coordinative între grupele polare ale colage- 
nului-și atomul metalic este condiționată de faptul ca aciditatea sistemului 
să nu fie prea ridicată și zona de pH să nu fie prea coborită. Sărurile me- 
talice care continuă să reacționeze puternic acid chiar și la bazilicare, pînă 

| la apariţia precipitalelor insolubile, 


ale staniuluj 


l Tabela 6. Constantele de hidroliză ale sînt necorespunzătoare ca substanţe 
sărurilor tanante tanante. 

Acest fapt îngreunează foarte 

Valoarea mult, de exemplu, tăbăcirea cu să- 

COD AT Ma) datzi solutiei cu ruri de fier, care în soluție sînt mult 

EE Paad ` mat puternic hidrolizate, în com- 

O paratie cu sărurile corespunzătoare 

e ACI 0,14:10—4 3,0 ale aluminiului sau ale cromulti. 

pa CaO | ER len dër Capacitatea: atomului metalic 

- FeCl; 26,00:10—4 | 17 de a forma legături coordinative cu 


resturi polare în sfera, interioară 
depinde de volumul GE 
i es i mi i i i electric produs 

lumul atomului este mai mic, cu atit intensitatea cimpului e 
UE atom este mai mares Totodată, cu atit este mai mare forţa de 
atracție pentru resturile polare, care pot fi cu atit mai uşor introduse în 


“interioară ca liganzi cu efect complexant, i Sc b 
reet Soe în cm2/g, al metalelor care pot veni în discuţie pentru 


1) Definiţia bazioităţii, Y. P. 61i. 


formarea sărurilor tanarte, adică volumul în cm? ocupat ide 1 atom-gram, 


Ia 20°C este: ! 


A Co 20,7, Ti 10,9, Ce 7,20, ` i 
E | ga 45,8; Al 10,0, ` Fo 7,19, | 
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SE care au fost folosite pină în prezent la tăbăcire au volume atomice 
se. Cromul posedă un volum atomic deosebit de redus. Fierul, in ciuda 
volumului său atomic încă şi mai mic, dă substante tanante mai puțin atili- 
zabile, deoarece sărurile sale sint mai puternic hidrolizatel) SE 


1. Tăbăcirea cu săruri de aluminiu 


Alaunurile au fost o sursă de săruri de aluminiu încă în vechile civilizații 
ele fiind folosite pentru fabricarea unor piei albe, suple şi durabile. În 
mormintele‘ regilor egipteni s-au găsit chiar și piei tăbăcite cu aluminiu 
vopsite în roșu. 

Alaunul de potasiu (KAL (SO,) + 12H120) cu un conținut de 10,7% 
AlO, a rămas pînă în ultima vreme cea mai importantă sare tanantă a 
aluminiului. În cazul substanţelor tanante minerale s-a introdus obiceiul 
de a se exprima conţinutul în substanţă tanantă sub forma oxidului metalic, 
din care se pot forma sărurile tanante şi care se obțin trecînd prin forma de 
hidroxid prin precipitare cu baze. Astăzi, în practică, pe lingă aleunul de 
potasiu se întrebuinţează şi sulfatul de aluminiu (ALSO, + 18H20) cu 
15%, Al,O; şi săruri de aluminiu de bazicitate foarte ridicată obţinute prin 
metode speciale (mărcile „Lutan“ BASF). 


Dacă se introduc piei gelatină de- 
calciticate și sămăluite în soluţii de. 
alaun de potasiu sau sulfat de aluminiu, 
acestea so umflă sub acţiunea acidului 
sulfuric scindat prin hicroliză. De a- 
ceea, la tăbăcirea cu aceste săruri me- 
talice trebuie să se adauge sare neutră 
la fel ca şi la un tratament de piclire. 
La tăbăcirea cu alaun, pentru 100 părţi 
se întrebuințează 20—35 părţi sare de 
bucătărie. De exemplu setratează pic ile 
gelatină cu o soluţie de 10% alaun de 
potasiu şi 3% „sare de bucătărie în 
80 1 apă, ceea ce se produce fie în has: 
pel (o cadă de lemn în care un zbatire 
rotativ asigură agitarea flotei), fie în 
“butoiul de tăbăcire (v. fig. 3), în intr- 
val de circa 2—4 ore (în raport cu gro- 
simea pieilor gelatină). Pieile gelatiLă 
astfel tratate nu trebuie să mai vină în 
contact'cu apa, deoarece în acest caz 
substanța tanantă ar fi eliminată com- 
plet din piele: prin spălare, -Pieile se 
agaţă pentru uscare. În cursul acestei ; 
operații nu este permis să! se depă- | 
„gească temperaturi de 35— 38°C. Cu “Fig. 3. Butoi de tăbăcire. Së 
toate acestea, după uscare pieile Ee e Ge Ge 
ină tratate cu alaun nu au aspect de . ă ` A 
E tăbăcită'ci devin dure și cornoase,'cu o transparenţă cafenie. Spre deosebire, 
de pieile complet netăbăcite, materiălul tratat cu alaun poate acum 'să fie făcut 
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să devină suplu ca pielea tăbăcită şi să aibă o culoare albă netransparentă, prin- 
tr-o prelucrare mecanică de tragere, îndoire şi alungire, care se numește Sa fa 

A Un efect aproape complet similar se obține atunci cînd pieile gelatină se Gs 
tează exclusiv numai cu un piclu puternic de acid sulfuric, după care se usucă De 
asemenea şi acest material poate să fie înmuiat prin ştoluite şi are un aspect alb 
cu caracter de piele tăbăcită. Totuşi, după o depozitare mai îndelungată a pieilor 
tratate cu alaun se observă o deosebire față de tratamentul de piclare. La fel ca și 
tăbăcirea cu alaun, piclarea combinată cu o ungere rezistentă la acizi este foarte des 
utilizată pentru tăbăcirea sau mai bine zis argăsirea blănurilor, a pieilor cu păr'etc. 


Prin spălare cu apă pielea tratată cu alaun nu se transformă din nou 
în piele gelatină, nici atit de repede şi nici atît de complet ca pielea piclată.! 
Efectul de tăbăcire astfel demonstrat se poate recunoaşte și printr-o anumită 
ridicare a temperaturii de contracție cu circa 10—15*C (care la piclare este 
de numai 3—5"C). Tăbăcirea cu alaun descrisă este un exemplu tipic de 
tăbăcire cu stabilitate foarte redusă. Ea produce însă o piele. decsebit de 
tenace şi rezistentă la rupere. Această însușire a pielii tăbăcite cu âlaun 
se datorește unei tăbăciri slabe și insuficiente; deci, fibrele ei nu sint încă 
destul de bine izolate de către substanţa tanantă. De aceea astăzi tăbăcirea 
cu alaun se mai întrebuințează numai acolo unde tenacitatea excelentă a 
pielii obținute este deosebit de importantă pentru utilizarea ei, la curele, 
pentru bice, anumite piei tehnice şi la argăsirea blănurilor. 

Însuşirile insuficiente ale pielii tăbăcite cu alaun au făcut ca să se 
încerce îmbunătăţirea acestora prin introducerea unor substanţe suplimen- 
tare, Tăbăcirea glase, practicată în Franţa din secolul al XVII-lea, reprezintă 
o astfel de combinaţie a procedeelor de tăbăcire cu alaun și grăsimi. Ea se 
efectuează cu alaun, sare de bucătărie, gălbenuş de ou și făină de grîu (de 
“exemplu 80 părţi apă, 6 părţi alaun, 2 părţi sare de bucătărie, 2 părți găl- 
benuș de ou şi 10 părţi făină de griu). Această metodă este deosebit de adec- 

“ vată pentru tăbăcirea pieilor de iezi şi de miei pentru mănuși, deoarece ea 
produce piei moi, extensibile, cu fața fină. Încercările de îmbunătăţire a 
tăbăcirii cu săruri de aluminiu s-au putut baza pe experienţa căpătată la 
“4ăbăcirea cu crom. Astfel au fost produse sărurile de aluminiu bazice (mărcile 
Lutan), la care 50—85%, din acidul hidrolizabil a fost îndepărtat prin scindare 
-electrolitică sau. termică. şi înlocuit prin grupe OH (bazicitate 50—85%). 
Prin tăbăcira cu ajutorul acestor săruri, care conţin 17—30% oxid tânant, 


-fără alte substanţe tanante (însă împreună cu acid acetic, fără acid lactic 
sau acid glicolic), se pot obţine piei albe rezistente la apă, cu temperaturi 
de contracție între 80 şi 90*C.- Aceasta înseamnă o ridicare a temperaturii 


„1 de contracție cu tO 20C 43 


üntzel, Dröscher-şi Marquard H au lămurit şi mai bine această, problemă, 
EE că = nuţi lei de SE de aluminiu posedă concentrații. „critice 
dedesubtul cărora, la o bazicitate “anumită, i produc tulburări şi precipitate mso- 
ta însă deasupra cărora ele sînt stabile. poa A 
EE eritiee se măresc o dată cu temperatura, Adaosurile de sulfat 
' “de sodiu coboară concentrațiile critice, deoarece în acest caz sulfatul de alui Ag 
bazic există în soluție sub forma unor sultato-complecși anionici. Aceştia sg or, 
mează de-abia în; cazul unei concentraţii suticiente de ioni sulfat. 
A X D Kr 
E) A Küntzel, Th. Dröscher şi G. Marquard, Collaquiumsberiçhte d. Inst. î. 
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Tabela 7. Concentraţiile critice ale soluţiilor de sulfat de aluminiu bazice, la 20°C 


E EE 


Bazicitate % Ala (SO), + 18H,0 % AL, (S04); % Al 
EE 
30 5,1 2.6 
40 8,0 41 SCH 
50 13,5 6,9 L1 
60 24.0 123 1,95 
H,O oH] . 
Al Nat 4) 
so s 
H,O ES 
2 Js 


Dacă sistemul se diluează, hidroxosulfatocomplexul anionic se descompune formin- 
du-se hidroxocomplecşi cu sarcină slabă sau fără sarcină şi, deci, insolubili: 


po "op: HO (OH), 
e Na? + H,O = al + NaHS0,. (2) 
2 | 2], 2 2 


Tăbăcirea cu sulfat de aluminiu se efectuează prin îmbibarea pielii gelatină cu o 
soluţie a cărei concentraţie este suficient de ridicată ca să rămînă superioară celei 
critice şi în interiorul pielii gelatină îmbibată cu apă (de exemplu, 25% A12(50,)s+- 
+ 48H,0, 180% apă raportat la greutatea pieilor gelatină). Pielea gelatină astfef 
îmbibată şi lăsată cîtva timp în repâus, dar fără a fi uscată, se spală apoi cu apă 
puţin dură. Prin aceasta compusul tanant de sulfat de aluminiu îşi pierde stabi- 
litatea. Se formează compuşi tananţi cu participarea resturilor carbonat şi bicar- 
bonat datorită durității apei. i ` 


Deoarece nici tăbăcirea cu săruri de aluminiu cu bazicitate mai ridicată 
“nu duce la o stabilitate suficientă, utilizarea ei este influenţată puternie 
defavorabil, cu tot interesul pe care l-ar prezenta, de exemplu, pentru fa- 
bricarea unor piei pentru feţe de încălțăminte de culoare albă curată, pentru 
care există o cerere mare pentru încălţăminte de vară mai ales în ţările sudice, 
dar și la latitudinea noastră. De aceea s-au studiat posibilităţile de combinare 
cu substanţe tanante minerale mai.rezistente, de exemplu cu sărurile de 
crom. Reacţia reciprocă dintre aceste săruri permite prepararea unor soluții 
de bazicitate mai ridicată, care să fie stabile de asemenea şi la concentraţia 
mai mici, precum şi întrebuinţarea sărurilor de aluminiu bazice (de exemplu 
a mărcilor Lutan) ca agent de înlocuire și ieftinire la tăbăcirea cu- orom- 


2 Ţăbăocirea cu săruri de crom 


ste descrisă în Winnac- 
le cromului trivalent 
ă chiar în piele prin 


Fabricarea sărurilor necesare la tăbăcirea cu crom e 
ker, Anorganische Technologie, vol I, 4950. Săruri 
sint puse în contact cu pielea ca atare, sau se formeaz 
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reducerea cromului hexavalent. Primul este cazul la tăbăcireă cu crom într-o 
` singură baie, ultimul la procedeul de tăbăcire cu crom în două băi, care este 
mai vechi și astăzi nu se mai utilizează decit pentru scopuri speciale. Aproape 
întotdeauna se întrebuințează ca substanţă tanantă sulfați de crom trivalent. 
În tot cazul compușii care produc efectul de tăbăcire sînt relativ complicaţi. 
Chimia acestor compuşi a fost aprofundată în special de către Stiasny şi 
școala sal), cu care ocazie teoria lui Werner asupra compușilor de coordinaţie?) 
s-a dovedit deosebit de 'valoroasă. : 


a) Chimia compușilor de crom folosiți ca tananți 


Sărurile de crom hidrolizează în soluţie apoasă. Aceste procese sint 
ilustrate în scopul unei reprezentări mai simple prin următorul exemplu 
al clorurilor: 


++ 
[Cr(HO)] tt scr = Je BA 2C- + HCI (4) 
5 
Clorură hexacvocromică Clorură hidroxopentacvocromică 
(0H) VT aer (OH); TT er ; 
Ier at: 2. [ata an] GE HCI (2) 
Clorură dihidroxotetracvocromică 
(OH). ar (OH) | 
edel er e [eto] + mm SĂ 


'Trihidroxotriacvocrom 


Hidroliza duce la hidroxidul de crom, trecînd prin sărurile hidroxocro- 
mice, aşa-numitele săruri de crom bazice. Acidul care se scindează prin 
hidroliza sărurilor face ca soluţiile apoase folosite la tăbăcire să reacționeze 
întotdeauna acid. Înafara compuşilor arătaţi mai sus, în soluţiile hidroli- 
zate de clorură cromică se găsesc şi un mare număr de alți compuși, care 
se formează ca urmare a modificărilor secundare ale hidroxo-compușilor şi 
a reacției între aceştia. 

Prin îmbătrinire şi mai ales prin ridicarea temperaturii, hidroxo-com- 
puşii se „olifică“, proces în care grupele hidroxo dezlocuiesc un rest acvo 
dintr-un complex de crom. învecinat şi formează compuși diol cu două ` 
nuclee (4): 

OH. artar 
op ]t+ SS SG 

2 | | 20 së JL Er (HO), ACI + 2H,O (4) 
Se Ho 


Deoarece, în cazul sărurilor de crom cu bazicitate mai ridicată şi cu 
mai multe resturi hidroxo în complex, acest proces se continuă prin formarea 
unor compuși olificaţi polinucleari, se obţin polimeri mai înalţi cu structură 


1) V, de exemplu E. Stiasny, Gerbereichemie, + 
d În Bet PEVA, v. A. Werner şi P. Pfeiffer, „Neue Anschauungen auf 


dem Gebiete, der anorganischen Chemie, 
Strukturehemie“ 1948, p. 101 şi urm, 


de asemenca W. Hüekel, „Anorganische 


Tehnologia. pielii 614 


a t, SE SE măsură ce creşte bazicitatea, soluţiile sărurilor 
SE pătă un caracter care ajunge pină la cel coloidal şi care este o 
C Le preliminară pentru efectul lor tanant. De aceea, o primă indicație 
importantă cu privire la efectul tanant al unei soluţii de sare de crom este 
bazicitatea ei. Ea exprimă măsura în care valenţele principale ale atomului 
metalic sînt ocupate prin resturi de acid sau prin grupe hidroxil. După 
Schorlemmeri), valenţele cromului legate cu grupe hidroxil sînt exprimate 
in procente din totalul valenţelor sale. În acest sens, clorura hexacvocro- 
mică (p. 610) are bazicitate 0%, clorura hidroxopentacvocromică are bazi- 
citatea 33%, clorura dihidroxotetracvocromică are bazicitatea 66%, şi com- 
pusul trihidroxotriacvocromic are bazicitatea 100%. 


„„Kântzel?) a urmărit mai îndeaproape procesele care au loc la baziticarea so- 
luţiilor sărurilor de crom şi a arătat că compuşii polinucleari care se formează 
pot fi derivați din două forme de hidroxid diferite, un «-hidroxid şi un f-hidroxid?). 
Ambii aceşti hidroxizi şi formele lor premergătoare care există în zona de bazici- 
tate mai redusă se deosebesc prin principiul de împînzire a particulelor. În timp 
ce pentru concepţia olificării dezvoltată de Stiasny era esenţială o legătură diol 
pentru cîte o pereche de atomi de crom învecinaţi şi datorită acesteia o rezistenţă 
mare față de acizi, acum se presupune că atomii de crom ingecina ți din formele 
«-hidroxilice sînt legaţi între ei printr-o singură grupă OH. Pe de altă parte, for- 
mele derivate din B-hidroxid conţin legătura de la crom la crom, prin cel puţin 
două dar preferabil prin trei grupe OH. 

Pentru a promova formarea compuşilor de crom cu bazicitate mai ridi- 
cată şi prin aceasta pentru a mări astringenţa lor, adică viteza de combi- 
nare a substanței tanante cu substanţa dermică, echilibrul de hidroliză 
din formulele (1) —(3) de la p. 610 trebuie să fie deplasat spre dreapta. 
Aceasta se poate produce dacă se sustrage din sistem acidul, prin aceea 
că în soluţia tanantă se introduce o piele gelatină care mai poate să lege 
acid, deci de exemplu una care nu a fost acidulată destul de bine în prea- 
labil într-un piclu acid puternic. În acelaşi scop se poate adăuga în soluţia 
sării de crom o bază prin care se neutralizează acidul. Această adăugare de 
bază este întrebuințată în practica tăbăcirii cu crom, mai ales atunci cînd 
ea se face pornind de la o sare cu bazicitate 0%, de exemplu de la alaun 
de crom: 
` Cra(S04) * KaSO, - 24H,0, (5) 
_care cristalizează în formă de octaedri de culoare violetă închisă. Solu- 
tiile -acestei sări se bazifică înainte sau chiar în cursul tăbăcirii, la bazi- 
cităţi de 33—50%. GE SE EE 

Deoarece formarea compușilor de crom cu bazicitate mai ridicată mă- 
reşte astringenţa acestora, adesea se pune problema tehnică de a opri hidro- 
liza în limitele unei bazicităţi de ansamblu a sistemului, care să permită 
obţinerea unei tăbăciri iniţiale a stratului feței cit se poate de blindă şi 
de uniformă. Aceasta se realizează prin temperaturi cit se poate de scăzute - 
sau prin concentraţii cît se poate de ridicate. 


1 „ Coll. 1920, p. 536. R i 
d e EE Koast barion Se Gerbwirkung von einfachen basischen SE 
salzen. Colloquiumsberichte des Inst. f. Gerbereichemie d. TH. Darmstadt, caietul 2 


e E. Torke, Z. anorgan. u. allgem, Chemie 60 (1932) p. 209. 
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Efectul tanant al sărurilor de crom nu depinde numai de numărul restu- 
rilor hidroxoactive, ci și de felul resturilor acide, precum și de felul legării 
acestora cu cromul, care au o influenţă hotăritoare. 

Resturile acide se deosebesc foarte mult prin tendinţa lor, mai mult 
sau mai puţin pronunţată, de a se lega complex cu atomul central de crom. 
Anionii pot fi înșiruiţi în ordinea afinităţii lor crescînde pentru complex 
în felul următor: 


C10, < NO, < Cl < S0,< 80, < CNS < HCOO < CH,COO < 
Succinat < Tartrat < Glicolat = Lactat < Ftalat < 
Maleinat < Malonat < Citrat < Oxalat < OH. 


O anumită activitate complexantă vizibilă a restului acid este nece- 
sară pentru sărurile de crom cu însușiri tanante bune. Nitrații de-crom 
şi cloraţii de crom sînt mai puţin apți pentru tăbăcire, în timp ce cloru- 
rile sînt mai corespunzătoare; cel mai mult întrebuințați sînt sulfaţii sau 
sărurile de crom. care conţin resturi sulfat pe lingă alte resturi, de cele mai 
multe ori cu -activitate complexantă mai mare. Dintre acestea din urmă 
cele mai adecvate sînt cele care ocupă o poziție de mijloc în seria de mai 
sus. Resturile acide care au activitate complexantă deosebit de intensă 
formează săruri de crom care sînt prea stabile pentru a mai putea tăbăci bine. 

Influenţa resturilor acide cu activitate complexantă asupra valorii 
tanante a sărurilor de crom poate fi înţeleasă prin faptul că ele contribuie 
la formarea legăturii între atomul de crom la fel ca și grupele olice (Kün- 
tzel)!). În calitate de liganzi bivalenţi ele formează punți și participă în 
mod esenţial la alcătuirea complecșilor de crom polinucleari. Acidocom- 
plecşii de acest fel sînt predispuși într-o măsură mai mare de a suferi împîn- 
ziri secundare prin îmbătrinire. 

. Măsura în care anionii sînt legați în sfera interioară a atomului de 
orom, în afară de natura anionilor, depinde și de concentrația acestora în 
soluţia compușilor de crom. Printr-o concentraţie ridicată chiar și anionii 
cu activitate complexantă mai redusă pot să dezlocuiască din legătura lor 

“cu atomul de crom alţi anioni cu activitate complexantă mai ridicată, 
cînd concentraţia acestora este corespunzător mai mică. Această acţiune 
de masă se manifestă vizibil, de exemplu cînd se adaugă săruri neutre la 
soluţiile sărurilor de crom. Ea se manifestă de asemenea şi la concentrarea 
şi uscarea sulfaţilor de crom tananţi cu conţinut de sare neutră: 


[cr (OH) | “so. 1 Na,s0, 2 ee Bal axat + AHA. (6) 
(RA, (56), 
Sulfat hidroxo- Disultato-monohidroxo- 
pentacvoeromic . monoacvocromiat de sodiu 


Prin concentrare, resturile sulfato migrează din sfera exterioară în. cea 
interioară, astfel încît complexul, care îusese anterior cationic, devine anlo- 
nic. Procesul se desfăşoară în sens invers prin diluarea puternică a soluţiei 


eg 
1) A, Kiintzel, Colloquiumsber. d. Inst. f. Gerber 


Caietul 4; (1949) p. 19 şi urm. 


eichemie d. TH. Darmstadt, 
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KE ze forrnează din nou compusul hidroxopentacvo, 
j area concentrației se pot forma și complecși fără sarcini: 
SI +4 e (OH? 
[etio ao, a pn | - 2H,0. (7) 
(LO 

În măsura în care anionii dispar din sfera exterioară şi pătrund ca liganzi 
in complex, dizlocuind resturile acvo, în aceeași măsură scade reactivitatea 
acestuia şi creşte stabilitatea sa. După propunerea lui Stiasny se vorbeşte 
despre compuşi de crom mascaţi. : 

Efectul tanant diferit al acestor două tipuri de săruri de crom discu- 
tate aci (7) se 'observă deosebit de bine după variaţia temperaturilor de 
contracție (Tc) a pieilor obţinute. Gustavson!) atribuie pielii tăbăcite cu 
complecşii de crom cationici din partea stingă a formulei o valoare a tempe- 
raturii de contracție de 98°C, și pentru pielea tăbăcită în mod preponderent 
cu complecși neincărcaţi corespunzători formulei din partea dreaptă, o 
valoare a temperaturii de contracție de 93°C. 

În cazul cînd în sistemul soluţiei sării de crom se introduc resturi acide 
cu afinitate mai mare pentru complex decit a restului sulfato, pentru a 
dezlocui resturile acvo din sfera coordinativă a atomului de crom și pentru 
a produce o mascare a complecșilor de crom, pe măsură ce crește afinitatea 
complexantă, sînt suficiente concentraţii din ce în ce mai mici de anioni 
de acest fel. În afara sarcinii totale a complexului, mascarea modifică și 
efectul său tanant. Aceasta se poate înțelege si prin faptul că complecșii 
mascaţi sint mult mai stabili faţă de baze decît cei nemascaţi. Sărurile 
de crom mascate pot fi precipitate din soluţiile lor numai foarte încet şi 
incomplet cu baze. În mod corespunzător ele tăbăcesc vizibil mai încet 
şi mai blind. À 

Numeroase lucrări au avut ca obiect aceste deosebiri de acțiune tanantă. _ 
Rezultatele lor au condus la acceptarea a două principii pentru legarea 
complecșilor cu colagenul dermic: în primul rînd o legare prin grupe polare, 
realizată prin pătrunderea resturilor anionice ale colagenului ca liganzi 
în complexul de crom. Posibilităţile de realizare a acestui fel de legătură 
scad treptat pe măsură ce crește gradul de mascare al compușilor de crom 
intrebuinţaţi și în cele din urmă încetează cu desăvirșire. Înafară de aceasta 
trebuie să se accepte un al doilea mod de legare care se produce prin grupe 
cu activitate de valență secundară care acţionează coordinativ și se formează 
între grupele hidroxo ale complecşilor de crom şi grupele. peptidice ale 
pielii. Acest mod de legare mai există şi în cazul complecșilor de- crom 
„puternic mascaţi, de exemplu în cazul tetraoxalato-diol-cromiatului: 


OH, 
Na, live ` Cette |: (8): 
HO 
Cu această sare se poate tăbăci; însă ea tăbăceşte de circa 10—20 ori 
mai încet decit sulfații bazici obişnuiţi (Gustavson)?). 


1) K.H.Custavson, Svensk. Kem. Tidskr. 52 (1940) p. 75 
> d KH. Gustavson, JALCA 42 (1947) p. 201. 3 


E 
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B) Practica tăbăcirii cu crom 


Pentru procedeul de tăbăcire cu crom într-o singură baie, zemurile ta- 
nante de crom se prepară fie prin dizolvarea sărurilor de crom trivalent gata 
preparate din comerţ, lie din soluţiile cromaților, printr-o reducere efec- 
tuată în fabrica de pielărie. 

V În afara alaunului de crom, menţionat mai înainte (p.611), dintre săru- 
rile de crom trivalent se mai întrebuinţează sulfați de crom gata bazificați 
pentru a fi folosiţi la tăbăcire (v. Winnacker, Anorganische Technologie 
11, p. 485). La prepararea acestora se întrebuințează de curînd și metode 
de uscare, care permit ca mascarea ce se produce prin uscare, expusă la p.612, 
să dispară cît se poate de repede şi de complet la dizolvare, formindu-se din 
nou compușii de crom trivalent cationic. În acest scop, uscarea prin pulve- 
rizare este superioară uscării pe valţuri (v. Winnacker, Anorganische Tech- 
nologie 1, 1950, p. 96). 

Sărurile de crom gata preparate pentru tăbăcire, care se găsesc în comerţ, 
sub denumiri ca: Chromosal, Chromgerbesaliz,  Chromiian, Chromalin, 
Koreon, Chrometan şi altele asemenea, sînt în majoritate sulfați cu bazi- 
citatea de 33%. În general, cu ajutorul lor se realizează efectul zemurilor 
de crom nemascate. Adesea, pentru tăbăcirea pieilor cromate pentru feţe de 
încălțăminte, în special a boxului de vițel și a boxului de vită, se preferă utili- 
zarea zemurilor de crom preparate în tăbăcărie prin reducere cu substanțe 
zaharoase şi care din această cauză pot conţine acizi organici ca produse 
de oxidare ale zaharurilor (de exemplu, ale glucozei sau melasei). 

Pentru prepararea unor astfel de zemuri reduse cu glucoză, în soluţia 
de bicromat de sodiu sau de potasiu se adaugă acid sulfuric şi apoi treptat, 
la fierbere, substanța zaharoasă. Acidul se mai poate adăuga cu precauţie 
şi treptat la un amestec de bicromat și zahăr în soluţie clocotindă. Pornind 
de la formula: 


8K,Cr,O, H 20,504 + Deal = 8K,S0, AO Helle + 412C0;+20H,0,; (9) 


pentru 100 părţi în greutate de bicromat rezultă teoretic cantitatea de 15,3 
părţi în greutate glucoză, În practică se întrebuinţează cantităţi care diferă 
mult de cele teoretice. Este uşor de înțeles, că procesul de reducere nu se 
desfăşoară practic nici o dată potrivit formulei. Cel puţin pentru o parte 
din adaosul componentei a treia, oxidarea nu merge pînă la sfirșit, adică 
pînă la formarea bioxidului de carbon, ci se oprește la trepte intermediare, 
de exemplu la acid oxalic şi acid zaharic. Formarea acizilor organici poate 
fi evitată în întregime numai întrebuinţind bicromat și acid sulfuric în 
exces considerabil sau dacă reducerea se efectuează numai parțial cu glucoză 
i se termină, de exemplu, cu acid sulfuros. În general însă formarea lor 
este de dorit într-o oarecare proporţie, deoarece o mascare a zemei de crom 
aduce cu sine avantajele unei inițieri deosebit; de blinde a tăbăcirii cu o 
linătate mai mare a pielii. Aceste avantaje deosebit de valoroase pentru 
majoritatea felurilor de piei cromate se realizează în tot cazul numai atuna 
cind zemurile de crom conțin complecșii mascaţi intr-o-proporție garoi 
față de cei nemascați; aceştia din urmă trebuie să fie prezenţi într-un exc 


insemnat. 
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„Pentru prepararea zemurilor de crom reduse, în 1 
sabil nu numai o respectare atentă a tuturor condiţiilor de lucru, ci si 
control eficace. Deoarece aceste condiţii nu sint îndeplinite în multe use 
prinderi, utilizarea zemurilor de crom gata preparate pentru tăbăoire A es: 
cut mult în ultimele decenii. Aceste săruri se întrebuințează adekea. dat fel 
incit cu ajutorul lor să se obțină avantajele zemurilor de crom preparate 
corect prin reducere în tăbăcărie. Iniţierea deosebit de blindă a tăbăcirii se 
realizează folosind la piclare, în locul acidului clorhidric sau al acidului 
sulfuric, acizi cu activitate complexantă, ca acidul formic, acidul acetic 
acidul glicolic, iar în ultimul timp şi acidul hexametafostorie sau acidul 
sultoftalici). Pentru a mări plinătatea pielii poate să fie avantajoasă intro- 
ducerea compuşilor mascaţi în sistemul de tăbăcire de-abia în cursul tratării 
cu zemurile de crom. În acest scop se întrebuințează de obicei sărurile de 
sodiu ale acizilor cu afinitate complexantă, de exemplu formiatul de sodiu?) 
şi ftalatul de sodiu, care se găseşte în comerţ sub denumirea de Implenal?). 
Aceste săruri măresc în acelaşi timp şi bazicitatea sistemului şi do aceea duc 
pe două căi la formarea unor agregate de crom intens împinzite, care au un 
efect de mărire a plinătăţii pielii. 

Pentru anumite feluri de piei, în special pentru velur, care se produce 
prin şlefuirea părţii cărnoase, de la care se cere o afinitate deosebit de bună 
faţă de coloranţi, este bine ca sărurile menţionate mai sus să fie folosite la 
începutul tăbăcirii, iar aceasta să fie terminată cu zemuri de crom cationice, 
adică cu zemuri nemascatet). 


ăbăcărie este indispen- 


'Tăbăcirea cu crom se efectuează în general prin vălcuire în butoi în EE 
unor flote care variază de la 70 la 150%. Se întrebuinţează cantităţi de Aën e 
crom pentru care limita inferioară este de 1,5% Cr,O, şi limita superioară, circa 
4—5% Cr Os. Aceste procente se raportează la greutatea pieilor gelatină scurse. 
În pielea cromată finită se găsesc cantităţi de 2,5—8% și în cazul unora dintre pieila 
velur pînă la peste 10% Cr,Os raportat la greutatea pielii uscate la aor. Tratarea 
cu crom durează în medie 6—10 ore; zemurile de crom mascate necesită adesea o 
durată de tăbăcire mai îndelungată. Către sfîrşitul tăbăcirii bazicitatea zemurilor, 
care iniţial este de obicei de 33%, după Schorlemmer, se ridică pină la o valoare 
teoretică de 60 sau 70%, prin adăugarea unor săruri cu reacție alcalină (de obicei 
sodă calcinată). Bazicitatea adevărată a compuşilor de crom caro se formează cu 
această ocazie este de fapt considerabil mai mică din cauza pătrunderii în complex 
a resturilor acide ale sărurilor întrebuințate pentru baziticare (resturi carbonato). 
În afară de aceasta, bazicitatea compuşilor de crom din piele esto influențată de 
către acidul folosit la piclare, introdus în sistemul de tăbăcire, și de către hidroliza 
mărită din băile de tăbăcire epuizate. = Ý ' 

Prin procedeul de tăbăcire cu crom într-o singură baie se tibăceso următoarele 
feluri de piei: A ` 

Box de vițel (piele de vițel cromată), box de vită, piele pentru feţe de încălțţă- 
minte de sport din piei de vită, piele impermeabilă, piele pentru sandale, piele pentru 
îmbrăcăminte (oaie şi capră, şpalturi de faţă de la piei de vită, KE de cal), Sé 
cromată şi curele cromate (din piei de vită şi crupe de cal), piei pentru căptuşea A 
(oaie), piele pentru mănuși (capră, ied, oaie, iepure de casă) şi diferite piei tehnice 
ZE 

H -Anmeldung B 6220 IVd/28 a din 9:6.1943. 

d Se Theis, JALCA 36 (1941) p. 449, 710; 37 (1942) p. 293; Al (1946) 
p. 459. i 89 
3 88, 653 791; E. Immendărfer, Coll. 1987, p. 689. 

d Ge "ei Vorteile und Nachteile der Verwendung maskierter Chromsalze 
bei der Gerbung von Box- und Chromvelourleder“, „Das Leder“, 1954, p4. 


"Tata importantă a n 
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JOE E piei pentru gazometre, gârniluri do etanşare. De asemenea maiori 
SC pieilor volur (pluş Sau hunting) sînt tăbăcite cu crom, la fel ca gi Dalila 
pentru pantaloni (port național din Tirol) mai ieftini si altele asemenea E 


Pe lingă tăbăcirea cu crom într-o singură baie, descrisă pină ac 
este însemnată şi metoda mai veche a tăbăcirii în două băi SE : SE 
buinţează în special pentru fabricarea șevroului din piei de capră. de leia e 
se cere o față deosebit de netedă şi rezistentă impreună. dt ir "are LE 
moale şi tenace. Er E lea It 


în prima baie pielea gela ra u orc ( € ( ) e 
a OE el tină se ateazi H y ic y ) 
: d 5 t t aza CG acid sOMmIC, car 3 Lä) ătr inde 
D ` a dou N OMDU Da D fiind Lotus 1 legat mal rezistent decit, un acid mine al. In 
ara ș la C p şu cromului hexavalent Sint reduși sub "Me e sal € CI 
5 formă de să uri 16 “TOI 


CrO, + sHt me 20rtft430+4H,0 (10) 
În acest scop se întrebuinţează tisoultat de sodiu şi acid. În funcție de condi- 


{iile reacției, de exemplu de viteza adăugării acidului ă ă i 
€ acidului, se desfășoar: ne 
maì multe procese: i S ; EE 


Sat, +40 + H,O 280, + 2H* (formare de acid) (11) 
Oxidare la sulfat 
250; +O +2H* = 8,0, + H,O (consum de acid) (12) 
Oxidare la tetrationat 
Batz + 2H* HB, +S (43) 
Descompunere în acid sulfuros și sulf 
53.03 + 6Ht = 235,06 +3H,0 (14) 


Formare de politionat 


Pielea obţinută conţine de cele mai multe ori sult elementar şi posedă însuşirile 
unei tăbăciri cu crom mascate (de exemplu, prin sultito-tionato complecși). Execuţia 
tehnică este dificilă deoarece pieile gelatină tratate cu acid cromic nu pot îi apucate 
en mîinile neprotejate şi nu trebuie să fie expuse la lumină (pentru evitarea formării 
petelor si oxidării pieilor). Nici controlul băii a doua nu este simplu. Economicita- 
tea tăbăcirii în două băi este mai mică decît a procedeului într-o singură baie, din 
cauza pierderilor inevitabile de crom (cantitatea de crom utilă este numai. 1/3 
pînă la 1/4 din cantitatea folosită)!). 


După tăbăcire pieile cromate se lasă să se odihnească cîtva timp pe capre. 
În acest interval legătura dintre crom şi colagen continuă. să se stabilizeze, 
în timp ce fenomenele de îmbătrinire a compușilor de crom îixaţi produc 
prin disproporţionare, pe de o parte, agregate moleculare mai mari şi, De 
de altă parte, compuși mai acizi, ca şi acid liber. Deoarece o piele cromată, 
uscată după tăbăcire, își pierde în mare măsură capacitatea de a îi udată 
de apă, ea trebuie să fie tratată fără uscare intermediară cu produşi auxiliar i 
care se utilizează în soluţie sau dispersie apoasă, cu coloranți şi grăsimi. 
Înaintea acestor tratamente pielea cromată trebuie să mai sufere însă op: 
cutralizării. Prin această operaţie ea capătă însuşirile 


de a se putea vopsi și unge uniform, 


i i i V n. Colloquiumsber, d. 
„Der houtige Stand der Zwoibadgarbung , Colloq 
Inst , EE der TI, Darmstadt, Caietul & (1949) p, 59, 
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el 


$ În acest scop nu este suficient ca săruril 

să fie înlăturați prin spălare din pielea cromată. Din piele trebuie să 
mai tie îndepărtată şi acea parte a acidului care este legată oleotrovadezit 
cu colagenul, precum şi o parte a acidului care este legată mai puţin stabil 
cu cromul. Pe de altă parte, bazele mai puternice elimină din complecși 
de crom şi acele resturi acide care sint esenţiale pentru efectul tanant. Acest 
efect influențează negativ calitatea pielii, începînd cu aceea a stratului 
sensibil al feţei. De aceea se întrebuințează în general săruri cu reacţie slab 
alcalină ca bicarbonaţii şi boraxul. ` EE 


e solubile et acizii îmbibaţi 


_De exemplu, pielea cromată fălțuită în prealabil, adică adusă la o grosime uni- 
formă cu ajutorul unei maşini prevăzute cu un valț rotativ cu cuțite, se spală mai 
intii cu apă curgătoare şi apoi se vălcuieşte într-o baie închisă cu 1—1,5% bicarbonat 
de sodiu, timp de 40 min. Procentul indicat aici se raportează la greutatea fălțuită 
a pielii, care stă şi la baza operaţiilor ulterioare ale vopsirii şi ungerii. Această 'ope- 
raţie a neutralizării a fost îmbunătăţită simţitor în ultimii 20 de ani şi făcută să 
corespundă mai bine scopului. S-a introdus folosirea produselor tamponante, care 
evită cu o siguranță mai mare dăunarea stratului feței produsă de o alcalinitate 
excesivă. În acest scop sînt deosebit de avantajoase amestecurile de'săruri tamponante, 
ale căror anioni au o activitate complexantă mijlocie în sensul seriei indicate la pag. 612). 
Aceşti anioni înlocuiesc resturile acide dizlocuibile, uşor deplasabile din compușii 
de crom, cu care ocazie aceştia sînt stabilizați. Deoarece, spre deosebire de bicarbo- 
nați, amestecurile de săruri de acest fel nu dau precipitate cu sărurile solubile de 
crom, pielea cromată nu trebuie .să fie spălată în prealabil. Compuşii solubili de 
crom sint transformați în complecşi anionici mascaţi, care se combină cu pielea 
cromată şi conferă suprafeței acesteia o stare de încărcare mai favorabilă pentru 
vopsire şi ungere (v.p. 651). După neutralizare sărurile solubile formate trebuie să 
fie eliminate din piele prin spălare. 


3. Tăbăcirea cu săruri de fier 


Deşi acest mod de tăbăcire este mai vechi decît cel cu săruri de crom, 
-primele încercări datînd din mijlocul secolului al XVIII-lea, realizarea prac- 
tică a întimpinat mult mai multe greutăţi. Motivul principal este acela că 
“sărurile simple ale fierului trivalent hidrolizează de cîteva ori mai puternic 
decît ale cromului. Ca urmare a acestui fapt, la încercarea de a spăla şi neu- 
traliza piei care fuseseră tăbăcite cu soluţii de clorură ferică cu bazicitatea 
de 75%, pieile au suferit o umflare. ; SERN 
Se produce o detăbăcire a straturilor interioare ale pielii şi o depunere 
de compuși cu bazicitate ridicată, insolubili în straturile exterioare ale 
pielii. Pielea se usucă cornos şi cu culoare închisă. Numeroase încercări 
de a remedia această dificulate-şi de a face ca sărurile de fier foarte accesi- 
bile să poată fi folosite pentru tăbăcire, au dat abia de curind rezultate care, 
prezintă interes practic; În acest scop se foloseşte tendinţa puternică a ato- 
mului de fier de a lega coordinativ anionii complexanţi. Prin introducerea 
unor resturi acide de acizi organici slabi, mai puţin hidrolizaţi, se pot pre- 
para săruri de fier mascate, cu efect tanant bun. Pentru aceasta, trebuia să 
se evite acei complecși de sare ferică care în urma includerii unai Testun 
cu stabilitate complexantă prea mare nu mal posedă capacitatea de a raae 


4938, p. 509; „Das Leder" 


1) DRP 663 826/K1. 28 a, precum şi G. Otto, Coll, 
1950, p. 84. 
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Hong ca substanţe tanante. Acest lucru se întimplă și atunci cînd resturile 
acide se întrebuințează în concentraţie prea mare. Pentru ca ionul feric să 
fie astfel stabilizat, incit la o valoare de pH suficientă pentru tăbăcire 
complecşii săi să rămină stabili şi în cea mai mare diluare pentru un atom 
de fier se intrebuințează următoarele cantități de acizi complexanţi!): 


20 moli acid acetic 1,5 moli acid tartric 
4 moli acid glicolie 0,25 moli acid sulfoftalic 
2 moli acid lactie 0,07 moli acid citric 


O mascare suficientă a complecşilor de fier în scopul unei tăbăciri 
tehnice există numai atunci cînd sarcina acestora este anionică. Procedeele 
de tăbăcire cu sărurile de fier-ale acizilor menţionaţi mai sus au fost descrise 
în special de Stiasny şi Jalowzer?), Immendărfer, Loewe şi Miinch?), Casaburit) 
Otio și Krzikalla5). Importanță practică a avut un timp oarecare preparatul 
Ferrigan PN, preparat după indicaţiile lui Otto şi Krzikalla, care este un 
hidroxo-sulfato-sulto-ftalato-complex mixt, cu care tăbăcirea se efectuează 
într-un mod foarte asemănător tăbăcirii cu crom. 


După un piclu puternic cu acid sulfuric se tăbăcește cu o cantitate de sare 
complexă, care corespunde la circa 4% Fe,Os. 

„_Se vălcuieşte 6—8 ore, se lasă pieile peste noapte în butoi şi a doua zi se 
baziiică în decurs de alte 4—6 ore, cu 2% sodă calcinată. Pielea tăbăcită cu săruri 
defierare oculoare brună-gălbuie deschisă şi o temperatură de contracție de 97—98*C. 
Ea este simţitor mai plină decît o piele cromată corespunzătoare și prezintă avantajul 
faţă de pielea cromată cît şi mai ales faţă de pieile tăbăcite cu fier, care se produceau 
anterior prin mijloace necorespunzătoare, de a avea o pierdere de suprafață deosebit. 
de mică la uscare. Neutralizarea pielii tăbăcite cu Ferrigan se efectuează cu amestecuri 
neutre de săruri tampon, care sînt deosebit de avantajoase şi pentru pielea cromată- 

În comparaţie cu pielea cromată, pielea tăbăcită cu săruri de fier conţine de 
obicei cantităţi mai mari de oxid tanant. Datorită acestui fapt țesutul său fibros 
este mai bine afînat; pielea reţine mai bine desenul imprimat prin presare decit 
pielea cromată. Caracterul pielii tăbăcite cu fier nu se apropie numai în această 
privință de acela al pielii tăbăcite cu substanţe tanante vegetale (poliaromatice). 
Din cauza sarcinii net anionice a particulelor tanante, pielea tăbăcită cu îier este 
mai puţin rezistentă la influențe alcaline (murdăria străzii, urină) decît pielea cro- 
mată. Éa necesită o ungere mai puternică și poate să fie vopsită cu coloranți bazici 
fără tratamente intermediare. Pielea tăbăcită cu fier se situează prin aceasta cam 
la mijloc între o piele cromată şi o piele tăbăcită poliaromatic şi foarte aproape de o 
piele pretăbăcită cu săruri de crom şi tăbăcită poliaromatic, sau, cum se spune, tă- 
băcită combinat. k i S S 

Atîta timp cît se tăbăcea cu săruri de fier nemascate, se oberva adesea la depezi- 
tarea pielii tăbăcite astfel cu fier, apariția unei tendinţe de crăpare, Ce Ee 
pînă la distrugerea pielii. În parte această distrugere se datora acidu Kees: 
liber format în interiorul pielii, prin hidroliza sărurilor de fier; SE ee a sa n 
însă și o urmare a unei oxidări care este catalizată în special de către sărurile feroase- 
Aceste fenomene nu se, observă la sărurile de fier mascate. 


Ee 
1) A, Kiintăel, Colloquiumsberichte d. Inst, £. Gerbereichemie a. TH. Darm- 
dt, Caietul 1 (1947) p. 27. 
E 2) Stiasny | Jalowzer, DRP 487 670, sri 
3) Immendărfer, Loewe și Münch, DRP 642 723. 
d Casaburi, Brev. italian 339 954. 


5) Otto şi Krzíkalla, DRP-Anmoldung J, 74 058 din 11,1.41943, 
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EE 

A € snt sei > tipuri de piei, de exemplu 

iau pe grele pentru feţe de încălțăminte, pentru piei de marochinărie, 

EE şi de căptușeli. De asemenea poate să prezinte avan- 

Je ş e privește durata de tăbăcire care este considerabil mai 
mică în comparaţie cu a pieilor tăbăcite poliaromatic. 

O combinare a tăbăcirii cu fier și a tăbăcirii vegetale nu este posibilă 
deoarece sărurile ferice, pentru ca să mai aibă încă o acţiune tanantă, nu 
trebuie să fie atit de puternic mascate încit să nu mai dea reacţia de colo- 
rație cu substanţele fenolice ale tananţilor vegetali. Totuşi s-a utilizat com- 
binarea cu tananţii sintetici de înlocuire care nu sînt sensibili la fier. 


4, Tăbăcirea'cu alţi compuşi metalici 


Deoarece sărurile de zirconiu tetravalent produc o piele albă, rezistentă 
la lumină, ele au căpătat importanţă practică. În comerţ se găseşte o oxi- 
clorură de zirconiu sub denumirea de Blancorol WL şi un sulfat de zir- 
conil sub denumirile de Zircotan N şi Nerachrom N. Acestea din urmă 
corespund formulei brute ZrOSO, și au în consecinţă o bazicitate de circa 
50%1) Clorurile bazice au e solubilitate mai bună decît sulfaţii bazici, 
motiv pentru care pot fi întrebuințate în soluţii mai puţin acide și, după ce 
au fost absorbite de către piele, să fie transformate în compușii sulfato cu 
însușiri tanante mai bune prin tratare cu sulfat neutru. Pielea tăbăcităcu 
zirconiu are o structură deosebit de deasă și rezistentă, care nu se pretează 
a fi utilizată ca piele albă pentru feţe de încălțăminte de vară, însă este avan- 
tajoasă de exemplu pentru așa-numitele piei velur sau nubuc, deoarece aceste 
„piei se șlefuiesc, în scopul producerii unei suprafeţe catifelate fine. De aceea, 
pentru aceste tipuri de piei se recomandă și retăbăcirea cu săruri de 
zirconiu a pieilor cromate. | 

De asemenea şi tăbăcirea cu săruri de titan produce. piei albe sau cel 
puţin de culoare deschisă. Deoarece aceste săruri hidrolizează la fel de pu- 
ternic ca și cele ale fierului, tăbăcirea se desfășoară fie în zona puternic 
acidă (de exemplu cu sulfat de titan, la care pentru 1 mol de oxid de titan, 
revine 1 mol H,S0,) şi în acest caz produce dificultăţi la neutralizare, fie 
prin utilizarea şi în acest caz a resturilor acide complexante. Brevetul S.U.A. 
2195 745 descrie ca substanţe tanante compuși de sulfat de titan, care con- 
țin pe lîngă acesta și resturi de lactat, oxalat, tartrat sau citrat. Un pro- 
cedeu similar?) utilizează gluconaţi de titan, care se obțin prin reacția sul- 
fatului de titan cu gluconaţi alcalini. Această tăbăcire trebuie să înceapă 
la pH 1 și să fie baziticată apoi la pH 4,0—4,5. Tăbăcirea cu săruri de 
titan nu a obţinut pînă în prezent nici o importanţă. 


D 
<m 


1) H. G. Turley și J, C. Somerville, JALCA (1942) p. 391, 
2) Brev, S.U.A. 2 227 508, 


620 Prelucrarea pielii 


c) Tăbăcirea poliaromatică 


„Sub acest titlul se va trata tăbăcirea cu substanţe de origine vegetală 
şi cu substanțe tanante sintetice1). Atit acești tananţi sintetici cît şi sub- 
stanţele tanante naturale au în comun faptul că ele sint formate prin con- 
densarea unor nuclee aromatice. În cazul substanțelor tanante vegetale, 
componentele aromatice sint întotdeauna de natură fenolică; în cazul tanan- 
pilor sintetici de cele mai multe ori sint de asemenea fenoli, insă uneori 
pot fi compuşi aromatici nefenolici. Formulele din tabela 8, sistematizată 
de către A. Kintzel2), dau o imagine comparativă a tipurilor fundamentale 
ale substanţelor tanante fenolice. j 

Solubilitatea în apă a substanțelor tanante vegetale se realizează cu 
acumularea grupelor fenolice, care intensifică disocierea acestora şi care dă 
naştere unor substanțe cu caracter slab acid. Otto?) a cercetat condițiile de 
disociere ale celor mai importante substanțe tanante vegetale și a stabilit 
valorile de pH între 8,0 și 9,8. Majoritatea tananţilor sintetici de înlocuire, 
cei mai întrebuinţaţi, au avut constante de disociere de același ordin de 
mărimet). În cazul tananţilor sintetici se deosebesc: tananții sintetici de 
înlocuire, care se întrebuințează la fel ca ai substanțele tanante vegetale, și 
tananții sintetici auziliari, care se întrebuințează împreună cu ceilalți în 
cantităţi mai mici și produc efecte speciale. De aceea, tananţii sintetici de 
înlocuire sînt de asemenea acizi slabi. Disocierea grupelor OH fenolice pe 
care le posedă în număr mai redus este intensificată într-o măsură atit de 
mare prin includerea unor grupe solubilizante,. negativizante, de exemplu 
a grupelor sulfonice, încît ea este practic identică cu aceea a substanţelor 
tanante vegetale (la aceşti tananți sintetici grupele sulfonice sint în neu- 
tralizat). 

Pe baza structurii similare a substanţelor tanante naturale şi a tanan- 
Glo sintetici de înlocuire se poate presupune un mecanism de legare ase- 
mănător pentru ambele feluri de substanţe tanante poliaromatice. În cali- 
tate de acizi slabi ele au capacitatea de a forma legături electrovalente cu 
colagenul amfoter. Această reacţie electrovalentă joacă. însă numai un rol 
subordonat pentru procesul. de tăbăcire. Esenţialul este capacitatea de a 
forma punți de hidrogen multiple), care pornesc de la oxigenul hidroxi- 
lului fenolic şi probabil de la unii atomi de carbon ai nucleelor aromatice 
polarizate către grupa peptidică a colagenuluit). Alte forţe de legare se nase 


- prin atracţia dintre acei dipoli care se formează în sistemele aromatice ale 


N 


EE 
1) Această expresie trebuie să fie înțeleasă ai 
parafinele sultoclorurate cît şi Ferrigan PN, care au 
mte tanante sintetice. i y se E 
E Küntzel, Colloquiumsberichte d. Inst. f. Gerbereichemie der TH. Darm- 


stadt, Caietul 5 (1949) p: 3 şi w 
2) 


ci în-sensul său mai strict. Atât 
fost discutate, pot fi considerate 


to, Coll.. 1937 . 449. d ee 
4 S Err ie Untertohiede und Parallelen bei der Betrachtung von syn- 


Natur Ze iumsbericht d. Inst. 
ischen Austauschgerbstoiten und Naturgerbstoffon“, Colloquiums 
E e fenemie 2 TH. Darmstadt, Caietul 5 (1949), p. 34. 
e 5 M, L, Huggins, J. org., Chem. 1 (19386). p. 408, nota. - E Res) 
eh Ct, în această privință A. Küntzel, Qoll. 1940, p. 500, apoi S G. Shuttle A 


JALCA 47 (1952) p: 003, 
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aaas 


substanțelor tanante, ca urmare a mobilităţii mărite 
tea şi grupele peptidice ale colagenului, care formeaz 
i Substanțele tanante vegetale prezintă avantajul esențial față de tananții 
Sintetici de a fi formate, în regnul vegetal, în mod natural în fructe, frunze, 
lemne ȘI coji, în cantităţi practic inepuizabile, astfel încît de obicei 
Ce nevoie numai de o simplă extracție pentru ca ele să poată fi folosite 
a tăbăcire. Pe de altă parte, substanțele astfel extrase sint însoţite de nume- 
roase alte substanţe care nu tăbăcesc şi care sint adesea de natură zaharoasă ; 
ele sînt expuse transformărilor fermentative şi de aceea provoacă modi- 
ficări permanente în soluțiile tanante. Chiar și substanţele tanante poli- 
ienolice însăşi sint într-o continuă transformare în plante şi în extrasele 
obţinute din acestea. Ele se formează, de exemplu, prin condensare din 
compuşi cu moleculă mică, care încă nu posedă însușiri tanante și ajung 
prin condensare în continuare la substanțe cu moleculă mare, care nu mai 
tăbăcesc în mod corespunzător și în cele din urmă sînt insolubile. Zemurile 
tanante vegetale et pieile tăbăcite cu acestea sînt adesea medii nutritive 
pentru creşterea unor ciuperci nedorite. Această stabilitate şi uniformitate 
limitată a substanţelor tanante vegetale. aduce cu sine numeroase dezavan- 
taje pentru practica tăbăcirii. Ea permite să se înțeleagă faptul că substan- 
ele tanante sintetice de înlocuire, care fuseseră create iniţial ca o soluţie 
pentru vremuri de nevoie şi care nu sînt supuse unor astfel de modificări, 
sînt considerate ca o îmbogăţire valoroasă a seriei substanţelor tanante 


naturale şi se întrebuințează în mod deosebit de avantajos pe lingă sau con- 
comitent cu acestea. 


a electronilor din aces- 
ă de asemenea dipolit), 


1. Substanțele tanante vegetale 


Substanțele tanante de origine vegetală se consumă în cantități destul 
de importante. Cea mai mare parte a necesarului Germaniei trebuie să fie 
importat, deoarece în Germania, principalele plante producătoare de sub- 
stanțe tanante sînt numai stejarii și molidul (v. vol. II, secțiunea 
Lemnul): În anul 1937 în Germania s-au consumat următoarele cantități 
(în tone tanin pur)?): ; 


Substanțe tanante extrase din coji în tăbăcării ........ Se So ; 
Sub formă de extracte indigene ...........n cn Ge E Se 

' Substanțe tanante importate (în special Quebracho) ...... 
S 66600 t 


Deci producţia indigenă în 1937 a reprezentat aproximativ 20% dis 

rul Germaniei. SS 
EE tanante vegetale (v. tabela 9) se întrebuinţează în paN 
sub forma măcinată a părţilor de plante care conțin substanţele tanante, 


"în parte sub formă de extracte. 


1) G Otto, „Uber die Entstehung von CÂT e RA deci aromatisoheu 
€ i er Ei faser“, „Das Loder“, & (1953) p. 193. i Tun 
Re e Y if Le Bconomie Survey, Section O. Leather and 


{Ianuarie 1945), 


Se a BRICI at 
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EE EE EE 
Tabela 9. Caracteristicile celor mai importante materiale tanante vegetale 
(după Stather/Herfeld)1) 
ez cea. ARE E CEE RR E RD CAREI CER AU A A 
Sony atu Conţi- | dE 
Felul materialului | MEC Ge nutul |Oifra de raport| ra jó tate 
Es in% tanante 
Oort 
0oajă de stejar .. | 10,0 13,0 64—70 26 Parchete de cojit în 
Germania, Franţa, 
Belgia, R. Cehoslovacă 
ge e R. P. Ungarâ 
Coajă de molid .. | 11,5 14,5 59—64 43 În toată Europa 
Coajă de salcie.... | 10,0 (7) 14,5 59—63 — ’ În special în D RS 
Coajă de mimoza 35,0 14,5 18—82 12,5 Africa de Sud, Australia 
Coajă de mangrove | 38,0(30) 14,5 80—83 2,5 Regiuni de coastă tro- 
picală 
Lemne 
Quebracho  ...... 20,0(19) 17,5 95—97 1,3 America de Sud 
Castan o eee 9,0 (5) 14,5 80—82 4—5 Castan nobil în special 
d din ţările mediteraneene 
SEI 6,5 (4) 14,5 13—77 13—15 R.P.E. Iugoslavia, Fran- 
j ţa, Suedia, DESS, 
America de Nord 
Fructe S 
Valonea .......... 30,0(29) 14,5 73—77 10 Asia Mică, Grecia 
Trillo ee 42,0(40) 14,5 76—80 8,5 Asia Mică, Grecia 
Mirobalan  ...... 34,0(32) 13 70—72 16 India 
Algarobilla ...... 43,0(38) 12,5 64—67 20 America Centrală şi de 
SE Sud, Indiile Occidentale 
DIVILI a ie 41,5(35) 13,0 65—68 23 America de Sud 
Frunze ; 
umah .......... 28 (24) 12 64—67 18 'Tările mediteraneene, în 
special Sicilia 


e E 
1) F. Stather şi H. Herfeld, Beitr. 53, Z. Ver. dtsch. Chemiker (1945). 
2) Valorile din paranteze corespund taninului pur care trebuie să se obţină efectiv în procente, 


de exemplu la fabricarea extractelor. 
3) Cu privire la semnificaţie v. mai jos. 


Conţinutul în substanțe tanante al diferitelor materiale tanante vege- 
tale variază considerabil în jurul valorii medii indicate, în funcție de fel, 
proveniență, anotimp ele, Cifra de raport arată cit la sută din substanţele 
solubile totale (substanţe tanante plus substanțe netanante) reprezintă 
substanţe tanante. Cu cit cifra de raport este mai nare, cu atit mai favo- 
rabil este raportul dintre substanţele tanante şi substanțele netanante. 

O sarbină tehnică importantă este obţinerea de extracte concentrate, 
bogate în substanţe tanante, din materialele tanante vegetale, Acestea 
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E în parte în fabricile de extracte care produc pe lingă extracte 
an i și extracte de lemn colorat, în parte în instalaţiile de extracţie 
pe care le posedă tăbăcăriile mari. SE 


a) Fabricarea extracielor din materiale tanante vegetale 


Materialele tanante ie să fie emy i , : 
cele mai mari dee pica Mare ara E SE 
şi rezistente. Lemnele se mărunţesc mai întti în maşini de ciopli oi aL ag 
E tamburi. în:care tiunchiiurile pna din Es cioplit, de exemplu maşini 
formă de așchii fine, fie paralel cu direc d CG g său | ucap mari se mărunțesc sub 
pe aceasta. In maşinile de cioplit cu Ed Mee agorat uta EE 
este împins printr-un mecanism cu avans automat către dispozitivul SS Gees 7 
cuțitelor, care are forma de con dublu ce conține deschizături prevăzute. o 
uşor de înlocuit, care au tăișul alternativ dințat şi neted. Consumul GE E i 
acestor maşini de construcție robustă pentru cioplit este foarte mare. ` BEE 
SE E cu fibre lungi, ca cele de stejar și de mimoza, se prelucrează în maşini 

le tocat coji, care sînt construite după principiul tocătoarei de nutreţ. Cojile cu 
fibre scurte, dure, cu ritidom, de exemplu cele de molid, -mangrove şi malleto (Eu- 
calyptus occidentalis), se mărunţesc mai bine în mașina pentru siărimat coji între 
două valţuri de sfărimat prevăzute cu dinți de oțel, dispuse excentric. : 

SC După această mărunţire preliminară, cojile, la fel ca şi fructele tanante, se ma- 
cină în mori de diferite construcții, de exemplu mori cu ciocane sau în mori speciale 
pentru coajă prevăzute cu discuri, care posedă atașat un magnet puternic înaintea 
dispozitivului de primire a produsului măcinat, pentru a elimina particulele de fier. 
Fierul trebuie să fie îndepărtat în cea mai mare măsură posibilă din zemurile tanante 
vegetale, deoarece sărurile sale dau cunoscuta reacţie de cerneală cu substanţele 
Scale şi provoacă temutele închideri de culoare ale substanţelor tanante şi 
ale pielii. e Š ; ; 

În fabricile de extracte, materialul măcinat-se introduce în difuzoare. Acestea 
constau dintr-un sistem alcătuit de cele mai multe ori din 6—8 vase mari de cupru 
sau de lemn. Difuzoarele sînt astfel legate între ele, încît zemurile pot fi trecute 
dintr-un vas în altul prin pompare sau prin presiune. Concomitent este posibilă şi 
recircularea zemii prin pompare în unul şi acelaşi vas, în care scop este de preferat ca 
vasele să fie construite închise. Orice baterie de extracţie lucrează după principiul 
contracurentului. Apa proaspătă trebuie să fie liberă de fier şi pecht posibil nu tre- 
buie să aibă o duritate mai mare de 40—13° germane. 

Respectarea temperaturii corecte la extracția diferitelor materiale tanante are o 
influenţă însemnată. Gnamm.) indică următoarele temperaturi optime de extracție: 


Tabela 10. Temperaturile de extracție ale diferitelor materiale tanante 


Materialul Gen ZS °G Materialul tanant G 
'oaiă desstejaťr o.. irerrt 90—100 || Lemn de castan ~.: >+ 100—420 
vak Jo d SE 90—100 Lemn de quebracho ...-..-> 109-—180 
Coajă de salcie enee 90—100 || Sumah scene... ea 
Coaţă de mesteacăn sere. SC 90 Algarobilla eene doză 
Coajă hemlock nee 90—100 || Badan eneen GE SC? 
Coajă de mimoza ee K eh CG EEN SEN 

| mangrove s.s.: ar = EE Ce 
ech E SE SECH FOE 100—120. || Mirobalan enee 80—90 


176, Wissonsohaftl, Verlags= 


r 
1) H, Gnamm, Fachbuch f, d. Lederindustrie, P: 
puchhandlung, Stuttgart 1950, 
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S SA CSC materialele tanante pentru care se 
Sch Poate SEN e ga CL LL SE ă, cantita tea de substanţe tanante 
setul în substanţe netanante E ranit Sa aa ce le suferă, în timp ce 
e asemenea şi cantitatea de apă are o influență asupra randamentului; f 
Venerai pentru 1 000 kg material tanant proaspăt se tutrebu itează atita a Băi 
să se ST 4000 1 Be E iia Bee eer EE 
ee de Gate nu se extrag numai cu apă ci, potrivit așa-numitului 
u al extracției sultfitante, se extrag ai cu soluţii slabe de sulfiţi (de obicei 
amestecuri în părți egale de sulfat și bisulfit de sodiu). De exemplu, în cazul cojii 
de molid randamentul de substanțe tanante extractibile poate să fie cu 70% mai 
mare prin extracție sultitantă decit la extracția cu apă curată. De obicei sulfiţii 
în cantităţi cuprinse între 0,3 şi 0,6% (față de cantitatea apei de extracţie) se adaugă 
în stare dizolvată în vasele de extracţie din mijlocul bateriei. Mici adaosuri de agenţi 
tensioactivi, cum sînt alcoolii grași sulfatați, permit să se realizeze efectul favorabil 
cu cantităţi de sultiţi, situate la limita inferioară indicată, evitîndu-se astfel coro- 
darea dituzoarelor din cupru. În orice caz, prin extracţie sulfitantă substanţele 
tanante rezultate sînt modificate, substanţele tanante catechinice (v. p. 627) apar 
sub forma de acizi oxisulfonici şi acizi sultonici liberi (Kintzel)!, care pe lingă 
o solubilitate îmbunătăţită capătă și alte însuşiri din punct de vedere al comportării 
tanante, care nu sînt în toate cazurile avantajoase. 

Zemurile tanante, a căror densitate variază, în funcţie de materialul tanant, 
între 2 şi 9*Be (greutate specifică 1,015—1,068), sînt corespunzătoare unei utilizări 
nemijlocite în tăbăcărie pentru multe scopuri, dar pentru a fi întrebuințate în aṣa- 
numita tăbăcire de umplere (p. 642) sau în cazul fabricării extractelor, trebuie să 
fie concentrate mai departe. Ele se evaporă în vid în aparate închise (pentru evitarea 
oxidării atmosferice). În acest scop se întrebuințează evaporatoare cu mai multe 

corpuri, cum sînt de exemplu cele cu triplu efect, care lucrează deosebit de eco- 

nomic, ferind extractul concentrat de influenţe dăunătoare. Acesta părăsește insta- 
laţia cu densități de 20—30"B6 (greutăţi specifice 1,161 — 1,263), cînd mai este 
încă lichid. O astfel de concentraţie este suficientă pentru scopurile tăbăcirii de 
umplere (retăbăcire), dar pentru a obține un extract solid pînă la un conţinut de 
apă de 20—25% el trebuie să fie totuşi concentrat în aparate speciale de vid, prevă- 
zute cu fund dublu şi dispozitiv ce. agitare care pot fi încălzite. După evacuare, 
extractul se întăreşte prin răcire, pînă ce devine o masă solidă. Extractele tanante 
sub formă de pulbere se fabrică în instalaţii de uscare cu vid pe valţuri sau în uscă- 
toare pulverizatoare (atomizoare). ze i 


indică mai sus cifre scăzute 


“Extractul din lemn de quebracho, care în ultima vreme nu se mai pro- 
duce în Europa ci în ţările de origine (din cauza prohibirii exportului de 
lemn de quebracho) posedă însuşiri deosebite. Pe lingă substanţele tanante 
usor solubile, acesta conţine în proporţii considerabile compuşi greu solubil 
(flobafene), care se pot dizolva numai în zemuri de extract concentrate 
sau la cald. Prin răcirea extractului, ele se separă sub forma unui preci- 
pitat milos, floconos. ; ; 

Extractul solubil la cald se poate întrebuința de fapt în mod avan- 
tajos la țăbăcirea de umplere (retăbăcire), dar altfel are întrebuințări 
limitţate. Extractul solubil la cald se transformă de aceea în parte în 


iferiti În acest scop se uth 
tract solubil la rece, după diferite procedee. ce X ka 
i EE două metode, fundamental diterite. După una dintre acestea, sub- 


stânţele existente în extract sint moditicate chimie, prin faptul că extractul 


eege 


“1 Ay Küëntzel şi J: Plapper, Colloquiumsbericht des Inst, 1. Garbereichemie — 


Lei 


d. TH: Darmstadt, Caietul 1 (1947) p. 57. NUENA 


40 __ fehnologie chimică organică, vol, UI 
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de quebracho se tratează la circa 90—95°C cu 2,5%, sulfit de sodiu gi 2,5%, 
bisulfit de sodiu, timp de:6—12 ore, în căzi deschise cu amestecare sau 
în vase închise cu circulație prin pompare. În acest proces flobatenele, 
care sint produse amorfe, macromoleculare de culoare roşie, formato prin 
condensarea substanţelor tanante solubile cu o compoziţie chimică anumită 
(substanțe tanante condensate, v. p. 028), sint transformate în substanţe cu 
particule mai mici care posedă grupa sulfonică solubilizantă, 


Celelalte metode nu comportă o intervenţie chimică care să modifice acțiunea 
tanantă a taninului de quebracho, prin faptul că folosesc însuşirile dispersante gi 
de reducere a dimensiunii particulelor, proprii acizilor sulfonici tananţi, ce se ames- 
tecă cu extractul cald. În acest scop se pot întrebuința tie substanțe tanante sinte- 
tice cu însuşiri dispersante deosebite pentru flobatene, fie acizi lignin-sultonici pre- 

- paraţi în mod special pentru acest scop, care se obţin din leşiile rezultate de la 
fierberea celulozei cu sulfit (v. p: 638 şi vol. II, secţiunea Celuloza ei hîrtia). 


Tabela 11. Caracteristicile color mai importante extracte tanante vegetale 
| 3 (după F. Stathor și H. Horfeld) 1) 
EEEa gg 
Conţi- 
SECH Conţi- : Valoarea 
> mediu | nutul Qifra de soluției care 
Felul extractului i desub- | mediu. lraport medie:)| conține 0,4% / 
stanțe | de apă, substanțe, 
E In % tanante | 
PN N RN a dl AR PI a 
i Quebracho, solubil la cald, Make EE 35 59 | -92—94 4,9—5,2 
i Quebracho solid „neoane emana Aa 66 21 | 92—94 4,9—5,2 
Quebracho, sulfitat, lichid eet 34 56 [în scădere 5,3—6,4 
; S $ pînă la circa 
82 
Quebracho, sulfitat,:solid eneen E 71 19 |în scădere 5,3—6,4 
/ pînă la circa 
E e d 82 
Coajă de mimoza; lichid. -ss cc. Së 37 a ) 77—82 52 
Coajă de mimoza, solid nenea să 15 
Goajă de mangrove, lichid en EE 32, d | 78—82 DÉI 
Coajă de mangrove, solid enee EE 60 de 
Coajă de molid, uşor sultitat, Noni Ap ee 25 A ) 56—64 43 
Coajă de molid, solid, aa n Resita atata ee pe n $ 
Lemn de stejar, lichid eebe za Sa ) 67—75 3. 
“Demn de stejar, solid eene EN ie 
Lemn de castan, lichid „..-. [Reita eT 5 Gi 7171—85 36 
0 emn de castan, solid! tee z a Ge GE 
ll “alonea, EE SE E e $ ) op. 08 i 
SE  Valonea, solid anengen cai densa i 60 
EE 26 d | 64—69 DÉI 
Sumah, solid open d EAI A DR i 


7, Ver, dtsoh, Chemiker (1946). 


d D P, Stather şi H, Herfeld, Dellt, LEN 
E í a) Cu privire la semnirioaţie V. p. 023, 


S - H SCH 
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B) Chimia și proprietăţile substanţelor tanante vegetale 


i e tanante vegetale pot fi împărțite pe baza comportării lor 

ice, fie (după Freudenberg!)) în substanţe tanante hidrolizabile şi con- 
densate, tie (după Procter şi Stenhouse) în substanţe tanante pirogalolice 
ŞI substanțe tanante pirocatechinice, adică în substanţe tanante care prin 
încălzire uscată dau pirogalol sau pirocatechină. Grupa substanțelor tanante 
hidrolizabile coincide în esență cu substanţele tanante pirogalolice, iar 
grupa substanţelor tanante condensate este practic identică cu substanțele 
tanante pirocatechinice. Substanțele tanante pirogalolice se găsesc în: lemnul 
de stejar, lemnul de castan, valonea şi trillo, myrobalan, dividivi, alga- 
robilla şi sumac. Substanțele tanante pirocatechinice se găsesc în: lemnul 
| de quebracho, coaja de mimoza, coaja de molid, coaja de mangrove, coaja 
' de maletto şi coaja de salcie. Coaja de stejar conţine substanțe tanante care 
fac parte din ambele grupe. 3 

În materialele tanante vegetale, substanțele tanante nu se găsesc ca 
indivizi chimici, ci. sub forma' unor amestecuri de Substanțe numeroase şi 
foarte asemănătoare din punct de vedere chimic, care însă au particule 
de dimensiuni foarte diferite. Acest, caracter polidispers al substanțelor 
tanante vegetale 'este caracteristic pentru comportarea lor tanantă și în- 
greunează cercetarea constituției lor chimice. 

Printre substanţele tanante hidrolizabile ze deosebesc două tipuri 
fundamentale: galotaninurile şi elagitaninurile. Gele- dintii sînt derivate 
din acidul galic (1), iar celelalte din “acidul elagic (IL); care este un pro- 
dus de condensare al acidului m-digalic. ISE l g 


ET E 


COOH 


H : 


| 
EH va 0 
EE 


N 


SC g e om SE SE 
EE 


EE me NOR HOOC/- 


N 


A (Formă lactonicä) i GE Se SC S (Formă acidă) . 
E S În alotaninuri (dintre: care face parte, de exemplu; şi sumacul) se. 
„găsesc 22210 resturi de acid galic esterificate cu glucoză (Fischer, Freuden> ` 
‘perg gi Bergmann?)), sub forma 'unor esteri mie) ai acidului galic şi AA 
" acidului-digalic (P. Karror?)), UU), E 


AS 


N 


N + 
ep > 


SE 2, Chemie der natirlie A IGerbstotte,- Berlin 190 72 
Se Cé EE şi M. Bergmann, Bor:d. Ghom, Ges, (1912) pu9l55 u 
(4944) p. 2485; (4948) p. 1760; (1919): p: 928, ` EAR 
Kë P.“ Karrer, Gol, (1934), p: 700. E 


/ 
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Pa N N N i a 


~ CH—OR R==pgälo il-respec- 5 R 5 digaloil- 
E) tiv digaloil 5R 1 digaloile 
GH—OR i galoil= 
da ES „OU § R = digaloil- 
— Wed 2 galoil- 
l SC 5=0H 5R=2 digaloil: 
H—OR H AN 3 galoil- 
d O OH 5 R 1 digaloil- 
=— CH 4 galoil- 
„OH 
H,G—OR 
Z 
D î.C „ou 
o "og 200 
"on 


Tipul substanţelor tanante derivate din acidul elagic (dintre care fac 
parte în primul rînd cele ale lemnului de stejar, de castan, din mirobalan, 
algarobilla, dividivi) “este reprezentat prin formula structurală indicată 
de Reichel), (LV). pistei 


OH 


ste | 
a CE oa 
o 


ds AOH "5. 


„OH 
Ho SE 
XN 


/ | HO? a. COOH | 
det —GR(O)—GH(OR)—GH(OH)—GH-—GHI0uI 
o 
UNI 


= 


` Pentru grupa substanţelor tanante condensate (din care fac parte cele 
” din quebracho, molid, mangrove, mimoza şi gambir), elementele compo- 
nente se presupune că sint catechine (V, VI), 


E op oñ OH OH 
SS SEL Na (on GER i (on 
AA Aa E N GE 
SE din quebracho Cateohina din gambir 
v) KO 


| \ i Een 
3) L. Reichel, Chem. Bor. d. Reichsa mis t. Wintaohattsausbau (4942) p ? ; 
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ee R=—păloil-respec- 5 R = 5 digaloil- 
| tiv digaloil 5 R = digaloil- 
"GH—OR galoil- 
| OH 5 R = 8 digaloil- 
CH—OR — 2 galoil- 
| E "08 5 R = 2 digaloil- 
H—OR i |l vaN 3 galoil- 
| O OH 5 R= 1 digaloil- 
—GH 4 galoil- 
om Ge 
3 Le ami EH 
UL) m >ON „OH 
O No—00-(_Y—0H 


" “Tipul substanţelor tanante derivate din acidul elagic (dintre care fac 
parte în primul rînd cele ale lemnului de stejar, de castan, din mirobalan, 
algarobilla, dividivi) /este reprezentat prin formula structurală indicată 


de Reichelt), (IV). 


09 
GC 208 


$ OH S 
l lie d NOH > 

= | 

ÎN SIDO 
Dee S—0H 
no | Bar | 
i | (H—CH(0H)-CH(OH)—CH(OH)—CH—CH,OH 
i i G o Lt) 
< (IV) i, 


Pentru grupa substanțelor tanante condensate (din care fac parte cele 
“ din guebracho, molid, mangroye, mimoza şi gambir), elementele compo- 
“nente se presupune că sint catechine (V, VI), 


A OH OH 
Sch DE 4 Don GER Ke € 209 
HOH 
EAR A SI, EN 
H, Ha $ 
Catechina din quebracho Catechina din gambir 
Sc) (V) (VI) 
eme | 


d. Reichsamts f. Wirtschattsausbau (1942) p. 767. 


(3) L. Reichel, Chom, Bor, 
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care se condensează aproximativ în modul următor: 


o H OH 
HONY Ne (on 


fs 
SNO „AHOH 
H, 


8 OH 
He up dt Yon 


Aceste formule permit să se înţeleagă natura polidispersă a soluţiilor 
de substanțe tanante vegetale, în care există laolaltă substanțe cristaline 
şi coloidale dizolvate. Conţinutul în componenţii coloidali este foarte diferit 
în soluţiile diferitelor. substanțe tanante. Prin salifiere se poate aprecia > 
cantitatea acestora, iar prin salifiere fracționată se poate obţine o imagine a 
repartizării substanțelor tanante din punct de vedere al comportării coloi- 
dale. Substanțele netanante existente în soluţiile substanţelor tanante joacă 
un rol însemnat. După cum rezultă din tabela 9, ele constau în proporție 
considerabilă din substanţe asemănătoare zaharurilor, apoi din săruri, 
substanţe colorante, substanţe derivate din lignină, substanţe de natura 
amidonului şi a mucilagiilor vegetale. În cursul proceselor fermentative 
care se desfăşoară în timpul procesului de--tăbăcire-în zemurile tanante, 
ele produc acizi şi pot, avea totodată un efect'de tamponare a sistemului. Sz 
"Conţinutul lor de substanţe cu grad de agregare ridicat creşte o dată cu 
mărirea acidității soluţiilor tanante. Prin aceasta ele devin mai „astrin- i 
gente“, adică se combină mai repede cu substanţa dermică. Un alt efect ali e 
scăderii pH-ului zemurilor tanante vegetale este deschiderea culorii care 
se transmite și pielii tăbăcite. Invers, prin ridicarea pH-ului la valori peste — 
6,0, culoarea zemurilor tanante vegetale se închide foarte tare, la fel De 
şi aceea a pieilor tăbăcite. În cursul îmbătrinirii zemurilor care conțin - 
substanţe tanante vegetale, particulele solubile se măresc neincetat, capa- 
" oitatea. de salifiere și sensibilitatea la precipitare cu acid cresc, mai ales 
în cazul substanţelor tanante condensabile. În cele din urmă, din acestea. 
se depun sub formă de mil agregatele insolubile macromoleculare, cum sint 
flobafenele. Pe de altă parte, din zemurile substanţelor tanante hidrolizabile 
se precipită. acidul elagic, respectiv acidul chebulinie ca produs de sot: 
| dape insolubil. Precipitatul formează o depunere de culoare galbenă deschisă ` — 
NEE S 


GET SA? 


d 


să fie fabricaţi ei în alte ţări (de exemplu Orotan de Röhm & Haas, Philadelphia) - 
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pe pielea tăbăcită cu: substanţe tanante de felul acesta, care se numeste 

floare. În parte modificările care apar la îmbătrinirea zemurilor sint şi o 
urmare a sensibilităţii la oxidare a zemurilor tanante vegetale. Ea are ca 

efect formarea unor compuşi de culoare mai intensă și mai inchisă, Cu cit L 
este mai ridicată valoarea pH-ului zemurilor cu atit capacitatea lor de 
absorbţie pentru oxigen este mai mare. 


9 a ara A mafie 
2. Substanțe tanante sintetice de înlocuire 


Prin substanţe tanante sintetice de înlocuire se înțeleg, numai acele pro- 
duse care pot îi întrebuințate în orice cantitate impreună cu substanțele 
tanante vegetale sau în locul acestora, nu însă substanțele tanante sintetice 
auxiliare, care au fost sintetizate inaintea lor şi care vor fi tratate la p. 637. 


Substanțele tanante sintetice de înlocuire s-au dezvoltat mai întîi în Germania, 
în special la I. G. Farbenindustrie A. G., care le-a produs sub denumirea Tanigan 
extra. Uzinele care au luat locul concernului 1. G. Parbenindustrig A. G. au păstrat 
în parte această denumire (Farbenfabriken Bayer) și în parte le-au schimbat, denu- 


` mirea în, Basyntan extra (BASF). Pe lîngă acestea mai sint deosebit de însemnate 


produsele Irgatane (Geigy). După război, tananţii sintetici de înlocuire au început 


Tabela 12. Producţia anuală germană Componenți, care au p arke la sin- 
de tananti sintetici de înlocuire teza acestor substanțe tanante, sînt com- 

` (în tone tanin pur) ° puşi organici simpli, care trebuie să fie 
BE + “citise poate devieltini pentru, ca produ- 
sul sintetizat să poată concura cu pro- 
dusele naturale. Dintre substanţele feno- 
EE întrebuinţează în mod preponde- 


~ Anu! t 


23937 CAS oam "rent fenolii monovalenți, care, sînt rela- 
1939 Vp 445900 „iv uşor aceesibili din gudroanele de la 
1041 ip 4850 "distilarea cărbunilor, de la hidrogenarea 
Sai 199100 "|. cărbunilor şi din apele reziduale de la 
== SS ~ 'cocserii (v. vol. I). De-abia de curind s-a 
1949 (zonele: de Vest), 6 000 obţinut de la distilarea uscată a cărbu- 
SE E nelui brun din nordul Boemiei. (Brăx) 
d un gudron, care pè lingă substanțe fe- 


 nolice monovalente “conţine pirocatechină și omologi. superiori). Fenolii 


polivalenţi care se pot prepara prin topirea alcalină a acizilor aromatici 
di- și trisulfonici sint prea scumpi ca elemente de sinteză. ~ | 

“În afara fenolilor,. crezolilor, xilenohilor și a pirocateobinei, Dea ru 
sinteza substanţelor tanante de înlocuire se mai pot întrebuința şi subs anțe 


aromatice polinueleare.. Se pare că în substanţele aromatice polinudleare 


i i i i ea rezonanţă ` 
„fe poate realiza mar ușor, la fel ca la naltalină şi antracen, ao $ 


ă, care” ulterior, în produsul de condensare, permite formarea 


SERA a dipolilor, și în telul acesta?se ohţine efec- 


punților de hidrogen precum şi 
tul tanant. 


1) BIOS-Raport Nr. 762, l i 


V 
U 
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: În afara substanţelor fenolice din gudroane de lignit și de huilă, s-au 
mai dovedit ca elemente corespunzătoare pentru sinteza substanţelor tanante 
şi acizii ligninsulfonici care rezultă de la dezincrustarea lemnului cu sulfit 
(v. vol. II, secţiunea Celuloza). 

Lignina este o substanţă macromoleculară care se compune din nuclee 
aromatice legate între ele prin grupe de legătură alifatice (K. Freudenberg!)): 


Si OCH SE 
2a TT | —OCH 
noco e Ale mety i 
SC o sau e u 
ZON 
(ocu, oa: 
o 
ENY ; Se 
Legătură eterică, S Condensare inelară 


La dezincrustarea cu sulfit punţile sînt scindate, iar grupa SOH este 
introdusă în catena laterală alifatică a elementului structural. Se formează o 
grupă OH fenolică liberă: 


momi Joch, SE (ocna j N 
neo AU 0-80, pe dm a nO 
E SE 
A Joen, | Lac, GE 
SE E S 


GE GE 
Acidul lignin-sultonie mai conţine, în coisecinţă, cîte o grupă metoxil ` 
pe lingă fiecare grupă OH legată cu nucleu. A E 
Substanţa tanantă sintetică se formează prin legarea între ele a elemen- - 
telor componente aromatice prin condensări adeovate, astiek încit să se 
"obțină substanţe care mai posedă încă o solubilitate bună în apă. Aceasta 
se realizează prin condensarea unei părţi dintre elementele componente 
“aromatice sub. formă de acizi sultonici, apoi, prin, introducerea parțială 
= ulterioară a grupelor sulfonice în produsele de condensare, prin tratare cu < 
_ formaldehidă şi bisultit, j i 
OSSEA S A RE 


A) K, Freudenberg, Ber. d, Deutschen Chem. Gesellschaft (1936) p. 144. S 


632 Prelucrarea. pielii 


Metodele de legare a nucleelor pentru sinteza tananţilor sint: 
1) Prin punți de metilen, cu formaldehidă: 


OH HO 


OH 
Gs 
a) 2 Ca + HCHO —— Ge CH 
7 w J) 
Fenol Novolac 
Ge OH OH 
| 
VAN 
8) 2( )+ HoHo zi GE 
| 
Lo 30,H GO 
Acid fenol-sulfonic 
HON SAN HON AOH 
EE 
HO/ ENE EE NoH 
Pirocatechină 
HOSA, HOS A AN 30,H 


3 2 (45 + HCHO Zm Ei EECH 


Acid naftalin-sulfonic 


CH 
E ew On Ho SE 
2) 2 Si | + HCHO e . CREES] ki 
Dos uos Ti Dec NNso.H 
Acid P-naftol-sulfonic 
i y 
2) Cu acetonă: | ORTER 
OR o de 
CH, e CH: 
Fenol  Acetonă Ditenil-acetonă (Di-p-hidroxi- 
í SC | tenilpropân) 
3) Prin punte sulfonică: 
HO l | „OH 


j e AHO E 
a) we Y +- H80, pi ]—304— 
Dihidroxi-ditenil-sultonă 


Fenol 
(LR CH, HaC oH 
BORNE EE / 
H 2 E? ` tr Hët ` — 20 le 
e | Di-m-oreailsultonă 


m-Crezol 


E 


Tehnologia pietii ' 633 


4) Prin puntea esterică (depsid): 


S0,H SO, 
H mao DS 
2 FERN HA Ge GE OH 
SM Dote E 
N/A 


Acid 8-nattol-sultonic 
5) Prin punte sulfonimidică: 


„Soc NH, 


ono ORe 


l În general nu este necesar să se prepare produse cu grad de condensare 
foarte ridicat, pentru a se obține un efect tanant bun. Chiar şi novolacul 
{l aşi 8), sulionat în râportul 2 novolac: 4 HSO, în scopul realizării unei 


Sa a > 


solubilităţi suficiente în apă (a cărui formulă ocupă deci o poziţie mijlocie 


între Last 1 B) posedă efectul tanant caracteristic pentru un tanant sintetic 


de înlocuirel). Cea mai simplă substanţă sintetică cu efect tanant — fără 
ca acest efect să poată fi comparat cu acela al substanţelor tanante vege- 
tale sub raportul însuşirilor de umplere a pielii—este acidul p-hidroxi-benzil- 
sulfonic, care se formează prin tratarea fenolului cu formaldehidă și bisulfit!): 


OH 
OH AN 
| N RY 
HO,S—C—OH + | > CH HO. o (1) 
[iz gief a 
SO 


Este demn de remarcat faptul că acidul p-fenol-sultonic, la care grupa sul- 
fonică este legată direct de nucleul aromatic, nu posedă nici un fel de efect 
+anant. Acest fapt arată toarte "limpede însemnătatea poziţiei grupei sul- 
fonice în produsele de condensare aromatice. În ambele substanţe, adică 
în acidul p-hidroxi-benzil-sulfonic şi în acidul p-tenol-sultonic, efectul solubi- - 
lizant al grupei sulionice este același, iar raportul lor faţă de ansamblul 

moleculei, aproape acelaşi. Comportarea, fundamental diferită, a ambelor 
substanţe permite o apreciere a rolului grupei sultonice pentru destăşurarea 

însușirilor tanante în nucleul aromatic. În timp ce fenolii simpli nu sint 
substanţe tanante, ci dimpotrivă au un efect de gelatinizare a pielii!), prin . 

introducerea grupei metilsulfonice fenolul devine o substanţă tanantă. 


` Grupa sulfonică induce, prin intermediul catenei laterale alifatice, o polas 
ritate negativă moderată în nucleul aromatic, care îi conferă însușiri tanante, 
"ia fel cum se întimplă în cazul substanțelor tanante vegetale prin îngră- 


mădirea grupelor hidroxil fenolice în nuclee învecinate. Dimpotrivă, dacă 


grupa sultonică este legată direct de nucleu, influenţa ei negativizantă bo 


1) A, Küntzel și M. Sehwank, Goll: (1940) p. Au, 455, 498, 500. 
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asupra acestuia este proa puternică, iar rezonanța electronică. necesară 
pentru procesul de tăbăciro nu mai este posibilă. Grupa gultonică trebuie 
să aibă o influență toarte puţin pronunțată, mai ales atunci cînd molecula 
sintetizată trebuie să capete însușiri tànante corespunzătoare substantelor 
tanante vegetale, care sint acizi slabi, Pentru acest motiv, în substanțele 
tanante sintetice de inlocuire ea se găseşte întotdeauna sub formă neutra- 
lizată, de cele mai multe ori că sare de amoniu. 

Un efect similar celui al grupei sultonice din catena alifatică laterală asu- 
pra nucleelor pe care le leagă îl are și puntea sultonică, de exemplu An dihi- 
droxi-ditenil-sulfona (p.632). Aceasta tăbăceşte chiar singură destul de bine, 
de îndată ce este pusă în contact suficient de intim cu substanţa dermică- 
Efectul negativizant al punţii sulfonice este slăbit într-o măsură atit de 
mare prin absenţa atomilor de hidrogen ionizaţi, în comparaţie cu aceea a 
grupei sultonice, încît ea induce un efect tanant deosebit de favorabil în 
ambele nuclee pe care le leagă. Ea este vizibil mai bună decit în novolacul 
nesultonat care posedă însușiri tanante și la care nucleele fenolice sint legate 
prin puntea metilenică, putind să fie pusă în contact cu pielea, de exemplu, 
din soluţie alcoolicăt). 

O altă dovadă pentru faptul că grupa sulfonică este deosebit de valy-- 
roasă pentru acţiunea tanantă a substanţelor aromatice, mai ales atunci: 
cînd puterea ei negativizantă este slăbită, îl constituie efectul grupei sulfo- 
nimidice (p.633). Se pot sintetiza substanțe tanante alcătuite numai dir 
mai multe nuclee benzenice, care sînt întotdeauna legate între ele prin 
intermediul grupei sulfonimidice. Prin condensarea grupei sulfonice cu grupa 
amino-bazică rămîne tocmai un astfel de efect negativizant slab, care să. 
producă mobilitatea electronică necesară pentru efectul tanant în nucleele 
legate între ele. Pentru ca produs6le de condensare, cum este dihidroxi-difenil- 
sulfona, a căror solubilitate în/apă este încă insuficientă faţă de aceea pe 
care trebuie să o aibă substanţele tanante, să poată fi aduse în contact cu 
substanța dermică, se dispersează adesea cu produse de condensare care 
posedă grupe sulfonice. În felul acesta se formează și în cazul substanţelor 
tanante sintetice o polidispersare similară celei a substanţelor tanante 

„vegetale, reacţiile de condensare în majoritatea cazurilor neconducind la 
"produse omogene, ci la amestecuri de substanţe cu grad de condensare diferit- 

Principiile structurale enunțate in cele precedente vor fi ilustrate prin 
“exemple de sinteză ale cîtorva tananți sintetici de înlocuire cunoscuţi. din 
comerţ?). | GES 

3 Ba e un'tanant sintetic de înlocuire cu astringență 
E e produce o culoare deosebit de deschisă. Sin- 


l în trei trepte: 2, $ 
E 1E. Dia fenol sau BCEE de fenol cu crezol se produce novolacul, prin con- 


densare cu formaldehidă. în mediu acid: 


„OH 2) 


OH Ho N 
i), suono: Aë, Q-a Q 


E | 
At W, Ackermann, DRP 693 923. 
d BIOB-Raport Nr, 702. 
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EU Adus Mb 635 
2. Răşina” novolac se sulfonează: 
HO OI j 
DO A o H,S0, RINN INI 
pel E Set le El (3) 


SA ZI 


3. Novolacul sultonat se condensează mai departe cu tormaldehidă: 


A/S RIL Ee 
HO GALI N SE 
SCH SH GC SE 
4 =m Ke Ee 4 
HO, ec EE EE g 


Produsul de condensare astfel obținut se diluează după aceea cu apă şi se ajus- 
tează cu amoniac la pH 3,4—3,7 (v..fig. 4). ` 


Basyntan supra DL (BASF) este un tanant sintetic de înlocuire pentru tăbăcirea 
pieilor albe rezistente la lumină, de exemplu pentru fabricarea pieilor de reptile. 


deg sulfure en i i, vA J E 
Jož. f f Apă , | N Ze 
Feno sau Crer || 4200, Meier Ar Se E 
formala hui (gé '; deëee eege ||.) (unmaldehulă 
2 j É 5 Va 7 | i T 
; OC 
DR CT =) 
| ! 
VIE: 
Kë) i 
g i l 
US | A 
H SA EE 
g Zen SE 
Condensaiega -  ) ; EE : E 
Novolacului ; gi À ùlterioară 


Fig. 4, Bohema fabricării taniganului estra B, 
, f ; d SH Gi 
Bintezg Be géet ert și în acest caz în mai multe trepte: 
1, Fenblul se condensează cu acid sulfuric în dihidroxi-ditenil-sultonă, apa 
formată eliminîndu-se, EL distilare azeotropă; > 
2, Penolul sa condensează cu acetonă, în prezența acidului clorhidric introdus 
2i el stare gazoasă, formind, dihidroxi-ditenil-acetona (B, B-dihidroxi-ditenil-propan) 


636 Prelucrarea plelil 


PI NI O iii gegen 


Su AA, dihidroxi-ditonil-sultona ott și dihidroxi-difonil-acetona so tratează 
fiecare separat cu formaldohidă şi bisulfit, cu caro ocazie ge produc atit condensare 
cit şi formaro do sultonaţi o: 


HO A „OH HO GI, „OH 
(30, roapooliv Si À, (5) 
x WT 9 
NGISO, Na de  NGHBO,Na 
d 


à 4, Produsele obținute prin cole două operaţii arătate la punctul 3 se amestecă 
iar bioxidul do sulf format prin condensare se elimină la 90—95°C, i 
Tanant QE (BASF şi Bayer). Acest tanant sintetic de înlocuire, al cărui 
efect de tăbăciro este apropiat do acela al extractului de quebracho slab sulfitat, 
este un exemplu do dispersie a unei răgini condensato greu solubile, în produse de 
condensare de constituţie similară mai uşor solubile, purtătoare de grupe sultonice. 
Nk ` "Treptele sintezei acestui tanant sint următoarele: 
1. Condensarea fenolului cu acid sulfuric pînă la dihidroxi-difenil-sulfonă. 
2. Sultonarea B-nattolului. 
3. Condensarea cu formaldohidă a amestecului ambelor produse; prin aceasta 
:se formează următdarele substanţe: 


Ho/ V XOH LHO NOU ` HOAN NA 
HO © „ON HON e e HON N 
| Be NSO,H AA 
ii | ; hi III 


“Răşina I mai grou solubilă este dispersată în amestecul substanţelor IL şi III, mai 
“uşor solubile. SEA 
~s: Materiile prime și metodele de legare a nucleelor, descrise, permit 
“nelimitate posibilităţi de variaţie: În consecinţă, numărul cererilor de 
brevete pentru tananţi sintetici este excepţional de mare. Posibilităţile de 
- modificare, permit să se labrice produse cu însușiri specifice, ca producerea 
„de piei cu o culoare deosebit de deschisă, sau cu o ţinută deosebit de rigidă, 
"sau cu o greutate mai pronunțată, sau cu un caracter de plinătate mai 
“accentuat (tabela 13). SCH i 


3, Substanțe tanante auxiliare 


nt acizi sultonici care se obţin De pe 
a dezincrustaroa cu sulfit a celulozei, 
deşi posedă un gleck 


Substanțele tanante auxiliare sl 
“oale sintetică, lie ca EE el fe en, e 
pri ifi in logi igultitico, Acesta substanţ 
"prin purificare din legiile bigulfitioe aţi. pala 


1 , i iolo utilizabilă. 
tanant, nu pot să produet singure o p bilă. P te 
Sa unor astfel de, substanţe tanante, auxiliare la tăbăoirea cu 
“substanţe. tananto poliaromative Ar adosea avantajo însemnate Wé 
` de dxomplu, nocoloraraa pătrundorii țăbăoinii, diaporsarea substanţelor 


“anante greu solubile gi dosehlderoa culorii pielii. 


"` 
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Tabela 18. Oaractoristicile citorva tananți sintetici de înlocuire din comerţ 
(după F. Stather gi H. Herfeld) 1) 


Sub- | Conţl- 


ee înca Mu ci potul E Se pH Recomandabil în special 
tă, în%| în % | raport] în % Dei: 


en E S n E E n a D 


Tanigan eatra Ata 65 21 82 9,5 | 3,45 | Toate felurile de piei 
Tanigan extra B  ...... 49 44. 87 0,2 | 3,60 | Piele de blanc, piele pentru 
feţe de înciljăminte şi 
$ piele fină 
Tanigan extra NM ...... 35 b3 15 6,4 |. 4,10 | Piele de blanc, piele pentru 
feţe de încălțăminte „33 
piele fină, 
LORUN QESEN a 40 51 81 1,3 | 3,7 Toate felurile de piei 
Basyntan supra DL .... 23 VU 16 12 3,5 Piei fine 
Irgatan HO innesa Lk 26 65 15 1,5 | 3,4 Toate felurile de piei 
Irgatan PS ee 24 60 59 27,5 |. 3,5 Piei fine 2 


2) F. Stather şi H. Herjeld, Beitr. 53, Z. Ver. dtsch, Chemiker (1945). 


a) Substanțe tanânte sintetice ausiliare. 


Prima substanţă tanantă sintetică, Neradolul, a fost găsită în 1911 de 
Stiasny şi fabricată pe scară mare de către Badische Anilin- und Soda- 
fabrik din Ludwigshafen. Este produsul unei condensări precaute a aci- 
dului p-tenol-sulfonic cu formaldehidă şi constă din compuși de conden- 
sare de tipulrurmător: Er | o: ; | 


OH ka oa TE p Sr 
SES A 
LAN SE to ANII 
(NCH SE IS m — 0 pînă la circa & (1) 
i AV f d SA 


Se recunoaşte, deosebirea faţă de un tanant sintetic de înlocuire, care tăbă- 
cește singur, prin faptul că în acest caz pentru fiecare nucleu aromatic reyme 


„câte o grupă sulfonică. Acumularea acestor grupe face ca produsul de con- 


densare să fie un acid puternic cu 0 disociere, corespunzătoare unui acid 


"mineral. Cu astfel de compuși pielea nu poate să fie tratată în cantități 


la fel cu acelea care se întrebuinţează în cazul poliaromaticelor slab disociate, 
menţionate mai sus, Acești acizi sultonici puternic disociaţi reacţionează 
în procesul de combinare cu pielea mai întii prin intermediul electrovalen- 
telor, formînd săruri cu grupele amino libere ale colagenului. Această reacție 


este limitată prin capacitatea pielii de a se combina ou acizii (v. p: 591). Spre 


deosebire” de sărurile hidrolizante, pe care acizii minerali le formează cu 


'colagenul, sărurile acizilor sultonici tananți sînt hidrolizabile numai într-o 
proporție extrem de/mică!). Această combinare, în mare măsură irever- 
meng S 


1) 0. Felzmanņ, Coll, 4933, p. 373; G, Otto, Coll, 4983, pe 586. o eh 


d 


i 


utilizabile la tăbăci 
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sibilă, a acizilor sultfonici aromatici condensaţi cu însuşiri tanante se reali- 
zează prin aceleași forţe de valență coordinativă care emană de la nucleul 
aromatic și care constituie esența combinării substanțelor tanante polia- 
romatice. Ca urmare a negativizării puternice a nucleelor prin numeroasele 
grupe sulfonice, aceste forţe sint vizibil mai slab dezvoltate la acizii sulfo- 
nici tananţi care servesc ca substanțe tanante auxiliare decit la substanțele 
tanante sintetice de înlocuire și la substanțele tanante vegetale. De aceea, 
la valori de pH mai mari decit 4, ele sint aproape complet lipsite. de efect. 
Acizii sultfonici tananţi neutralizaţi în mod corespunzător. nu mai au efect 


tanant. ci numai dispersant asupra agregatelor, substanţelor tanante cu 
molecule mai mări. 

* Ca elemente constituţionale pentru fabricarea substanțelor tanante sintetice 
auxiliare, în afara acizilor fenol- şi crezol-sulfonici se mai întrebuințează şi acizi 
naftalin-sultonici, antracen-sultonici, carbazol-sultonici şi alţi acizi sultonici aroma- 
tici polinucleari. Produsul de condensare cu formaldehidă alăcidului f-nattalin-sul-, 
fonic a apărut în comerţ sub denumirea Neradol ND și arată că însușiri tanante au 
de asemenea şi substanţele aromatice netenolice ca acizi sulfonici condensaţi; în 
nucleul naftalinic grupa sulfonică are un efect negativizant mai puţin pronunţat, 
asupra sistemului mai lung de duble legături conjugate. Deoarece la fabricarea acestor 
acizi sultonici se produc mai întîi aşa-numitele topiri brute, cu excese considerabile 
de acid: sulfuric, care în nici un caz nu trebuie să fie prezente sub forma liberă în 
produsul finit; topiturile brute se eliberează de acid sulfuric, prin tratare cu var. 
Sărurile de calciu ale acizilor sultfonici aromatici sînt solubile în apă şi pot fi sepa- 
rate de ghipsul format. Apoi se pun în libertate acizii sultonici prin adăugarea unei 
caritităţi echivalente de acid sulfuric-şi, se separă-din nou de ghips. 


Tananţii sintetici auxiliari conţin cantităţi relativ mari de săruri neu- 
tre, din care cauză cifrele de raport ale tananţilor auxiliari sînt în general 


` mult maiscăzute decît acelea ale substanţelor tanante vegetale şi ale tanan- 


ților sintetici de înlocuire. Valorile de pH ale soluţiilor tananţilor auxiliari 
sint de obicei cu 2—3 unităţi mai joase decit cele ale tananţilor sintetici 
de înlocuire. Un produs deosebit de bihe cunoscut este Basyntan FCBJ 
(BASF), care serveşte la albirea pielii finite. , A Een 

În afară de aceasta s-au elaborat produse care ocupă o poziţie interme- 
 diară între substanţele tanante sintetice auxiliare şi substanţele tanante 
sintetice de înlocuire. În acești tananţi, că de exemplu în Taniganul SK 
(Höchst), produsele de condensare de. tipul rășinilor se găsese ei EK 
dispersată cu ajutorul acizilor sultonici condensaţi. Cu tot caraoteru e ativ ` 
acid, Taniganul SK are un efect de umplere bun și se poate între uința 


la fabricarea unei serii întregi de piei. 


B) Acizi lignin-sulfonici (Structură chimică, V. p- 631) 


Pentru ca din leșiile bisultitice'care rezultă de la EE e 

lui de molid gi de fag pentru obținerea celulozei să se poată fabrica pi E 

pe. este necesar ca după fermentarea substanțelor za T 

roase pe care le conţin şi după distilarea alooolului, ele să Ale, Iuri 

ăvurile de calciu de sărurile de Ter și do acidul sulluros iber, baap 
Go usii de calciu 86 precipită ou acid sullurio, se elimină aci 

LCS) in evaporare în vid gi np indopărlează compuşi de fier prin adao- 


$ 


beem DEE kee 
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Tabela 14, Datele analitice ale cîtorva tananți auxiliari (după F. Stather și H. Herteld)!) 
Conti- 
nutul 


de Valoa- 
Sub- O je cenuşă rea 
N in stanţe | Apă jifra | rapor-| DI: gadon] GAT să 
NT. Denuniirea ŞI A pa, i p Scopul special de 
Se tanan- | în % | de tat ului întrebuințare 
te, în % raport |ia sup-|soluției 
stanţa | anali- 
uscată]. zate 
în % 
15| Tangani Deea a 31 42 54 23 V 2,0 Tanant de retăbăcire cu 


proprietăți de albire pentru 
| piei uşoare 


2 | Basyntan F ........ 16 69 50 47 2;2 Pentru pretăbăcirea pieilor 
mai ușoare 

:3 | Basyntan FCBJ ....| 46 EARCH 46 2,0 Pentru albirea pieilor grele 

4 | Tanigan DH .......... 27 b7 62 17 159) Pentru pretăbăcirea pieilor 

| uşoare 

d | Tangan SK ........ 31 EN 52 5,1 | 2,12 | Pentru piei ușoare şi semi- 
grele ` 

6. | Tanigan U eone ....| 31 59 14 4 2,2 Pentru dizolvarea extrac- 
tului, de quebracho : 

T| Tanigan V ..... SE EN 69 89 12 2,0 Pentru accelerarea tăbăci- 


rii pieilor pentru talpă 


1) ivp. 637. 


suri de feri- și ferocianură de potasiu, sub formă de albastru de Berlin. Acelaşi 
lucru se poate realiza prin tratarea leşiilor cu lapte de var, cind se precipită 
bisulfitul de calciu solubil în apă și acidul sulfuros liber, precum şi compușii 
de fier prezenţi, după care excesul de var se îndepărtează cu acid sulfuric. 
Leşiile pot fi eliberate de ionii de calciu şi ionii de fier, prin utilizarea cu 
bune rezultate a schimbătorilor de ioni. Se obţin în acest mod așa-numitele 
extracte de lignină, care de obicei se concentrează prin evaporare în vid pînă 
la 28—33°Bé (greutate specifică 1,236—1,288). Pentru valoarea tanantă 
a acestor produse joacă un rol însemnat faptul dacă ele provin din lemn de 
molid sau din lemn de fag şi dacă rezultă dintr-o fierbere „moale“ sau 
„dintr-o fierbere „dură“ (v. vol. II, secţiunea Celuloza), precum și conţinutul 
lor în cenușă şi valoarea pH:ului. la care posedă însușirile tanante cele mai 
bune. În Germania se preferă! leşiile'de molid. În Austria s-au obţinut de 
„eurînd!) rezultate deosebit de bune cu leşie bisulfitică provenită din lemn 
de fag prin fierberi „moi“, adică prin aplicarea de fierberi prelungite. 


Produsele tanante pe bază de acizi lignin-sulfonici au multe însuşiri - 
“comune cu substanţele tanante sintetice auxiliare descrise la p. 637. Fiind | 


acizi sulfonici puternici, ele tăbăcesc la valori de pH scăzute, iar absorbţia 
lor este limitată de către capacitatea de legare pentru acizi a substanţei der, 
mice. Acizii lignin-sulfonici au un efect dispersant asupra agregatelor de sub- 
stante tanante cu molecula mai mare; ei ușurează pătrunderea taninului 
în secţiune la folosirea substanţelor tanante poliaromatice. Spre deosebire 


„de tananţii sintetici auxiliari, ei nu sint utilizabili la albirea pielii şi nu 


1) J A, Sagoschen, „Das Bedor“ 1950, p. 249, A i Ki 


a 


A 


E 
Gr Ge 


S 7 


Ze 
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împiedică creşterea mucegaiului în zemurile substanțelor tanante vegetale 
şi pe pieile tăbăcite cu acestea. Uneori ei se neutralizează atit de puternice, 
încît nu mai au un efect tanant, ci numai unul dispersant gi se recomandă 
ca extracte de dizolvare pentru dispersarea extractului de quebracho solubil 
la cald. Este totuși clar, că introducerea unor astfel de substanțe, care nu 
mai au decit un efect dispersant, în tăbăcirea cu substanțe tanante poliaro- 
matice, trebuie să aibă un efect defavorabil, deoarece grupele solubilizante 
ale acestor compuşi nu-şi pierd eficacitatea: lor prin procesul de tăbăcire. 
Dm aceste motive la pieile care au fost tăbăcite cu utilizarea unor cantități 
mai mari de preparate pe băză de acizi lignin-sulfonici, se observă foarte 
adesea o capacitate de absorbţie pentru apă, nedorit de mare. Acest dezavan- 
taj poate fi înlăturat printr-un tratament ulterior de fixare, al pielii, cu com- 
puși macromoleculari cu reacţie bazică. 

Acizii lignin-sulfonici fabricaţi din leșiile de lemn de fag se caracteri- 
zează printr-un conținut mai-ridicaţ de grupe metoxil. Utilizind durate 
deosebit de lungi de fierbere la dezincrustarea bisulfitică, ar trebui să fie 
posibil în acest caz să se scindeze grupe SO,H și grupe metoxil, punindu-se 
în libertate grupele hidroxil-fenolice!). În. acest mod s-ar putea “obţine 
preparate a căror putere de tăbăcire optimă să fie situată la pH 3,5 și nu 
la pH 2—2,5, ca la acizii lignin-sulfoniei ai molidului. Astfel de îmbună- 
tăţiri le-ar conferi fără îndoială o valoare tanantă mai mare și posibilități 
de utilizare mai largi. De asemenea şi combinarea cu tăbăcirile minerale este 
valoroasă “din punct de vedere tehnic. Cercetarea chimică în continuare a 
acestei clase de substanţe pare de aceea să fie plină de perspective. J. Plapper?) 
dă o descriere recentă a stadiului atins de chimia ligninei. 


f 


Tabela 15. Datele analitice ale extractelor, de lignină (după F. Stather și H. Herfeld):) 


7a 


Conţinutul 7 
“Substanţa |Conţinutul| Cifra de de cenuşă Valoarea 
tanantă, de apă, raport raportat la soluţiei 


în % în % E analizate 

| Produse normale. .....,....: le 0048 4—53 | 42—47 15—28 | 2,8—5,0 
Produse cu cenușă puţină ....:..... | 28—68 5—59 |=- 56—73 2—9 2,7—4,2 
Extracte de solubilizare ........s.. | 15—20 5—50 | 30—53 25—30 | 6,0—8,0 


nm ve P. 637. 
d / 


4. Tehnica tăbăcirii cu tananţi poliaromatici 


/ 


Majoritatea substanțelor táanante poliaromatice, pătrund foarte incet in 
substanța dermică din cauza dimensiunii mari a particulelor lor. Dach solu- 

iile tanante care au un conţinut mare de particule voluminoase se pun în 
contact direct cu pielea gelatină, se produce o reacţie atit de puternică în 


straturile exterioare, incit căile de acces în interiorul pielii gelatină se închid, 


producindu-se o ptăbăcire moartă“, AEN } 


a ) ) 
poat a ÎS a a Ea 


i 1) 7, A, Sagoschen, „Dag Leder“, 1950, p. 249. ù f d 
SE ck get Colloquiumsberiehte d. Inst, f. Gerbereichemie d. TH. Darm- 


stadt, Caietul 5 (1949) p. 60. 
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Există P S EE E Dt 
- EE E faţă de tăbăcirea cu săruri minerale. 

i cestora, în so uție se găsesc inițial în mod preponderent particule 
cu dimensiuni mici, care difuzează rapid în interiorul pielii gelati GC 
suferă o agregare prin hidroliză, „olificare“ și pielii gelatină şi care 
de-abia 3 l tăbăcirii. S » „Olliicare oi imp înzire coordinativă 

abia în cursul tăbăcirii. Spre deosebire de aceasta, la tăbăcirea cu tananţi 
poliaromatici, o parte considerabilă a particulelor posedă de Ja inceput 
dimensiuni moleculare atît de mari, încît nu mai pot pătrunde decit într-o 
piele al cărei grad de umflare și capacitate de reacţie au fost influențate în 
prealabil printr-o reacţie preliminară cu substanțe netanante si cu substante 
tanante cu particule de dimensiuni mai mici din aceeași clasă. e 
__ Tăbăcirea cu substanţe tanante poliaromatice necesită de aceea un 
timp mai îndelungat decit tăbăcirea minerală. Printr-o succesiune sistema- 
tică a tratamentelor trebuie să se-asigure ca pielea să poată absorbi substan- 
ele tanante așa cum este necesar pentru țelul urmărit, adică pentru scopul 
de întrebuințare al pielii-care se tăbăceşte. În sfirşit, trebuie să se creeze 
instalaţii speciale, în care tăbăcirea să poată avea loc cu viteza care este 
permisă pentru fiecare caz în parte. Alte complicaţii se produc prin modifi- 
cările la care sînt expuse zemurile tanante, vegetale în timpul acţiunii lor 
= asupra pielii. 

Este de înţeles că faza iniţială a tăbăcirii tratate aici oferă dificultăţi 
deosebite. Atit timp cît nu existau decît substanţe tanante naturale, era 
necesară o tehnică profesională considerabilă pentru ca tăbăcirea inițială 
a pieilor gelatină să fie astfel condusă încît să nu se producă nici o supra- 
tăbăcire a stratului feţei şi nici să nu rezulte o piele tăbăcită prea subţire 
sau de culoare închisă. Multe dintre aceste dificultăţi au fost eliminate cu 
f ajutorul substanțelor tanante sintetice de pretăbăcire. ` ` 
; Un procedeu de pretăbăcire consacrat este şirul de bazine de colorare, 
i care s-a menţinut din epoca manufacturieră pînă în zilele de' azi. 


În forma sa modernă acesta constă din 6—16 bazine rectangulare din beton 
sau din lemn, care sînt astfel legate între ele încit zeama să poată curge de la su- 
prafaţa unuia la fundul celuilalt de îndată ce la unul din capetele şirului de bazine 
se adaugă zeamă tanantă proaspătă. Densitatea și conținutul în tanin al zemurilor 
ianante creste de la un bazin la altul. Pieile care se tăbăcesc se transvazează dintr-un 
bazin într-altul, în sens contrar zemurilor care devin din ce în ce mai sărace în tanin K 
(transoazarea se face cu dispozitive de ridicare şi transport mecanice). În consecinţă, i 
pieile gelatină vin în contact la celălalt capăt al şirului de bazine mai întii cu zeama 

cea mai slabă, care aproape că nu mai conţine de loc tanin şi mai ales mu conţine. 
pici un fel de substanţe tanante cu particule mai mari st în care există, ca urmare ` 
a proceselor de fermentație, acizi organici, respectiv sărurile acestora cu calciul adus 
de către pieile gelatină. Pieile trec apoi treptat, în bazinele mai concentrate, unde ` 3 
vin în contact cu substanțele tanante din zemurile de concentraţie crescîndă şi cu SS 
particule de dimensiuni din ce în ce mai mari. Durata şederii lor în fiecare bazin 
- este astfel aleasă încît pieile să fie trase mai departe de îndată ce concentraţia zar 
murilor nu mai scade şi pătrunderea substânțelor tanante în secţiunea ieilor gela- 
` tină (care se recunoaște ușor după culoare) nu mai progresează. “În cele din Kee: 
cË pielea gelatină bine colorată ajunge în zeama cea mal concentrată, care se pemn SC 
Prad proaspăt din extracte tanante şicarecon inetoatetelurile de particule tanante, înc usi Sa 
cele cu dimensiunile cele mai mari. Tăbăcirea uniformă şi accelerarea difuzării se a 
promovează prin agățareęa pieilor de, rame basculante, acţionate HIRR AR Si GAS 
mijloc de promovare a vitezei de tăbăcire oste adăugarea unei e micidetanant =~ = 
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Există 0 deosebire fundamentală față de tăbăcirea cu Dr 

D cazul acestora. în soluţie se găsesc initi; e A 
deg cestona, i £ Se găsesc inițial în mod preponderent particule 
du dimensiuni mici, care difuzează rapid în interiorul pielii GI e S 
ee, echt E idroliză, „olificare“ și împinzire SpA pe 

äh cursu tăbăcirii. Spre deosebire de aceasta, la tăbăcirea cu tananţi 
REH, o parte considerabilă a particulelor. posedă de la incepi 

D V d npn ntt U A a D 
E deett Intro 
prealabil printr-o reacţie i limi i SE EE 1 

i Intr-o reacţie preliminară cu substanţe netanante şi cu substanțe 
tanante cu particule de dimensiuni mai mici din aceeași clasă. 
| Lăbăcirea cu substanţe tanante poliaromatice necesită de aceea un 
timp mai îndelungat decit tăbăcirea minerală. Printr-o succesiune sistema- 
tică a tratamentelor trebuie să se'asigure ca pielea să poată absorbi substan- 
ele tanante așa cum este necesar pentru țelul urmărit, adică pentru scopul 
de întrebuințare al pielii care se tăbăceşte. În sfîrşit, trebuie să se creeze 
instalaţii speciale, în care tăbăcirea să poată avea loc cu viteza care este 
permisă pentru fiecare caz în parte. Alte complicaţii se produc prin modifi- 
cările la care sînt expuse zemurile tanante. vegetale în timpul acţiunii lor 
asupra pielii. 

Este de înţeles că faza iniţială a tăbăcirii tratate aici oferă dificultăţi 
deosebite. Atit timp cît nu existau decît substanțe tanante naturale, era 
necesară o tehnică profesională considerabilă pentru ca tăbăcirea inițială 
a pieilor gelatină să fie astfel condusă încît să nu se producă nici o supra- 
tăbăcire a stratului feţei și nici să nu rezulte o piele tăbăcită prea subţire 
sau de culoare închisă. Multe dintre aceste dificultăţi au fost eliminate cu 
ajutorul substanţelor tanante sintetice de pretăbăcire. ` ` 

Un procedeu de pretăbăcire consacrat este şirul de bazine de colorare, 
care s-a menţinut din epoca manufacturieră pînă în zilele de' azi. 


În forma sa modernă acesta constă din 6—16 bazine rectangulare din beton 
sau din lemn, care sînt astfel legate între ele încît zeama să poată curge de la su- 
prafața unuia la fundul celuilalt de îndată ce la unul din capetele șirului de bazine 
se adaugă zeamă tanantă proaspătă. Densitatea și conținutul în tanin al zemurilor 
tanante creşte de la un bazin la altul. Pieile care se tăbăcesc se transvazează dintr-un 
bazin într-altul, în sens contrar zemurilor care devin din ce în ce mai sărace în tanin 
(îransvazarea. se face cu dispozitive de ridicare şi transport mecanice). În consecinţă, 
pieile gelatină vin în contact la celălalt capăt al şirului de bazine mai întîi cu zeama 
cea mai slabă, care aproape că nu mai conține de loc tanin şi mai ales'nu conţine, 
nici un fel de substanţe tanante cu particule mai mar si în care există, ca urmare 
a proceselor de fermentație, acizi organici, respectiv sărurile acestora cu calciul Sua 
de către pieile gelatină. Pieile trec apoi treptat, în bazinele mai See un e 
vin în contact cu substanţele tanante din zemurile de concentraţie crescîndă şi en 
particule de dimensiuni din ce în ce mai mari. Durata şederii lor în fiecare bazin 

“ este astfel aleasă încît pieile să fie trase mai de arte de îndată ce ee 
murilor nu mai scade și pătrunderea substanțelor tanante în E BEA ge y 
țină (care se recunoaște uşor după culoare) nu mal progresează. În ce e din u ma 
pielea gelatină bine! colorată ajunge în zeama cea mal concentrată, care d E 
proaspăt din extracte tanante şi careconţinetoatetelurile de particule tanante, înclus 
1 'pri ătarea pieilor de, rame basculante, acţionate mecanic, Un alti 
o EE SCH de tăbăcire este adăugarea unei eg GENEE PA 
1 sintetic auxiliar, de tipul Daniganului V, indicăt în tabela 44 (p. 639), la bazinul cu 
. zeama cea maigoncentrată, Pentru d jus 


d 4 


“cele cu dimensiunile cele mai mari. Tăbăcirea uniformă și accelerarea difuzării se 


tă gospodărire a zemurilor în şirul de bazine ” A 
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de pretăbăcire este foarte important să se respecte condiţiile optime de pH. Al'trei- 
lea bazin de la început, în cazul tăbăcirii pentru pici rigide, trebuie să aibă o valoare 
minimă a pH-ului, astfel încît; să se poată produce o umflare a gelatinei.. În bazinele 
premergătoare, valorile pH-ului sînt mai ridicate din cauza compuşilor de calciu 
care sint întroduşi o dată cu pielea gelatină. În următoarele bazine cu zemuri mai 
concentrate valoarea pH-ului este de asemenea în creştere; acidularea în zemurile 
mai proaspete este mai puţin avansată, iar substanțele tampon introduse cu substan- 
tele tanante îşi pot manifesta efectul. Bazinul cel mai concentrat conţine de aceea 
zemuri „dulci“, sărace în acizi. Deoarece substanțele tanante poliaromatice sînt 
absorbite mai repede din zemurile mai acide decit, din cele mai sărace în acid, pă- 
trunderea tăbăcirii este mai rapidă în zemurile mai sărace în acizi decit în cele care 
sint mai bonete în acizi. Pentru producerea unor piei suple şi moi, ca de exemplu 
a pieilor tăbăcite vegetal pentru feţe de încălțăminte (toval), se utilizează în spe- 
cial zemuri „dulci“, din care substanţele tanante sînt absorbite de către fibra pielii, 
fără ca aceasta să se umile. Gradul de aciditate al zemurilor se ajustează în mod 
corespunzător pentru fiecare fel de piele în parte, după caracterul respectiv cu- 
prins între cazurile! limită de rigiditate și moliciune extreme (de exemplu, pieile 
pentru harnașamente, pieile pentru curele de transmisie). ; 

În şirul de bazine de pretăbăciřre, densitatea: zemurilor crește treptat de la 
0,5—1*Be pină la 3—5*Be. 

În cazul pieilor rigide sau cu. prescripţii de rezistenţă (piei pentru talpă, piei 
pentru curele de transmisie), completarea tăbăcirii se efectuează în „zencuri“, adică 
în bazine în câre pieile pretăbăcite se aşază unele peste altele, pe un grătar de lemn 
care pluteşte pe suprafaţa unei zemi tanante deosebit, de concentrate şi care se scu- 
fundă în zeamă pe măsură ce se încarcă cu piei. Între piei se presară, materiale 
tanante măcinate (coajă de stejar măcinată, valonee sau dividivi). Se poate include și 
un tratament într-un butoi.de tăbăcire cu lăţime mare, care se roteşte încet şi în care 


„ adăugarea tananţilor auxiliari scurtează durata de tăbăcire. Pentru fabricarea pielii 


pentru talpă tăbăcită după aşa-numitul sistem vechi sau lent, tăbăcirea trebuie să 
se termine în mai multe bazine de „presărare“. Bazinele de presărare au fund dublu; 
cel superior este perforat. Într-un colț este așezat un jgheab de lemn care pătrunde 
pînă la fundul bazinului. Prin acest jgheab se alimentează cu zemuri tanante bazinul 
care este'umplut pină la refuz cu piei; între piei se presară coji măcinate proaspete. 
în fiecare bazin de presărare,pieile rămîn mai multe luni. La această metodă de 
tăbăcire a tălpii! de dată foarte veche, extracția substanţelor tanante şi tăbăcirea 
se produc concomitent. Deoarece concentraţia este foarte mică, eà necesită un timp 
foarte îndelungat (1—1 1/, ani). Ea prezintă însă avantajul, vă pieile nu se mişcă 
mecanic, fibrele sînt protejate, iar substanţele tanante sînt legate în piele într-o 


` formă foarte puţin susceptibiliă de a fi eliminată prin.spălare, datorită unor procese 


de condensare secundare, care se produc paralel cu tăbăcirea. 
Ce K ër f >, e j 


in timpurile din urmă se introduc din ce în ce mai, mult metode de 


4 ăbăcire pentru fabricarea tălpii eu o durată de ţăbăcire prescurtată sau chiar 


foarte redusă, ce, permit să se obțină o piele de calitate practic identică. 
cu aceca care se obţine prin tăbăcirea lentă. La aceste metode se reduce nu- 
mărul bazinelor de pretăbăcire sau àcestea se înlocuiesc cu o pretăbăcire la 


“butoi cu substanţe tanante sintetice corespunzătoare, care produc în acelaşi 


i loeu ooneentraţii 
R Ze d 


"ae vălcuiese în cele din urmă ou cantităţi r es 
EE de 18—29?B6, intrun butoi cu turatia mare, la temperaturii! 


um o umflare și o tăbăcire în sectiune. Urmează apoi o tăbăcire rapidă în 
ZE o SE țăbăcire sai umplere (retăbăcire), care se SEENEN 
de asemenea în butoi. La tăbăcirea rapidă în butoi se E aaa pa e 
de extracte tanante (de exemplu, extract de, quebracho sultitat) şi subs sala 
tanante sintetice care produc o'tăbăcire rapidă, şi saturată (densitatea zemu 


í Bé) Lu irea de:umplere, pieile oare sint complet tăbăcite 
E IAZ BOT GE Du E mici de extracte viscoase 


mai vidicăte (pină la 450). ` 
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SS Pentru umplere se întrebuinţează, în acest scop, extracte de stejar și de 
castan, precum şi extract de 'quebracho solubil la cald, câre se dispersează c 

ajutorul unor substanţe tanante sintetice auxiliare corespunzătoare precum şi z 
substanțe tanante sintetice de înlocuire, cáre conferă pielii o ţinută bună (de exemplu 
Tanigan extra A). Pieile astfel umplute trebuie să mai fie supuse şi unui tratament 
suplimentar de fixare și albire. În acest scop ele se spală superficial şi rapid pentru 
a le elibera de extractul aderent la suprafață, se store mecanic la presă şi se tratează 
în butoiul de vălcuire cu substanţe care fixează taninurile. Aceste substanțe sint 
aproape întotdeauna compuşi cu azot, ca cleiul, hexametilen-tetramina clorhidra- 
tul de anilină sau produse de condensare bazice mai complicate, cu comportare ba- 
zică, care se introduc prin vălcuire în pieile umede. Adesea seadaugă anumite sub- 
Stanţe de umplere care reglează conţinutul în apă al suprafeţei pielii tăbăcite şi îi 
conteră greutate. Pentru aceasta se întrebuinţează amestecuri de glucoză şi săruri 
de magneziu, precum şi uleiuri suliatate. De obicei se mai produce o deschidere și o 
înfrumusețare a culorii superficiale a pielii prin mici adaosuri de substanțe tanante 
de albire (de exemplu, Basyntan FCBJ). 


Pieile pentru curelărie şi marochinărie, la fel ca şi pieile pentru feţe de 
încălţăminte tăbăcite vegetal, nu trebuie să conţină substanţe tanante în 
exces, care ar reduce elasticitatea lor, în special pe aceea a feţei, într-o 
măsură prea mare, ceea ce ar atrage după sine dificultăţi la finisaj. Ele se 
tăbăcesc în bazine (bazine de pretăbăcire şi zencuri) sau cu extracte în bazine 
şi butoi, precum și exclusiv în butoi. Pentru aceste tipuri de piei mai fine, 
pieile gelatină trebuie să fie deosebit de bine decalcificate şi, spre deosebire 
de pieile pentru talpă, se sămăluesc aproape întotdeauna. Se întrebuințează 
amestecuri de extracte care produc prin tăbăcire piei de culoare cit se poate 
de deschisă și curată. Pieile uşoare pentru marochinărie, legătorie de cărţi 
şi căptușeli se fabrică exclusiv prin tăbăcire la butoi, adesea după ce au fost 
în prealabil piclate. La fabricarea lor se folosesc în mare măsură îndeosebi 
tananţii sintetici de înlocuire și auxiliari care tăbăcesc repede şi produc o 


culoare deschisă a pieilor. Tananţii sintetici de înlocuire și anume acei care 


produc prin tăbăcire o culoare albă curată şi rezistentă la lumină se între- 
buinţează singuri, neamestecaţi op alţi tananţi ; sînt folosiţi în special la 
fabricarea acelor feluri de piele: de reptile al'căror desen de culoare închisă 
trebuie să fie în contrast cu fondul alb. SE ee X 
|“ Din tabela 16 se văd deosebirile cele mai însemnate pentru, fiecare fel 
de piele, în legătură cu felul- pielii crude care se întrebuințează, metodele, 
respective, de fabricaţie şi însuşirile obţinute.” 


Cantităţile de substanţe tanante folosite sînt remarcabil de mari în raport 

cu radamentul realizat, mai ales la fabricarea pieilor de tip greu. Aceasta 
„se datorește înainte de toate pierderilor de substanţe tanante naturale care'se 
. produc în cursul tăbăcirii prelungite prin insolubilizare, creşterii de mucegai 


„igi atacurilor enzimatice., Alte. pierderi se produc la extracția materialelor 


tanante naturale, care nu este niciodată. completă şi care se datorese efee- 
“telor de precipitare produse de duritatea apei precum şi scurgerii la canal. 


cu zemurile reziduale!), Faţă de acestea, substanţele tanante sintetice se com 
`" portă mult ‘mai economic: (Cn privirela alte deosebiri şi asemănări între ` 
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substanţele tanante naturale și substanțele tanante sintetice de inlocuire, 
= vezi lucrarea lui G. Ottot). 

Pentru tăbăcirea cu substanțe tanante poliaromatice poate să fie de 
asemenea foarte valoroasă și o adaptare a utilajului, care să servească sco- 
pului de accelerare a pătrunderii substanțelor tanante macromoleculare în 
interiorul pielii. S-au propus aparate complicăte pentru producerea alterna- 
tivă a vidului şi a presiunii. Mai interesante par metodele care încearcă să 
tacă uz de forțele de electroosmoză sau ale sunetului. Se încearcă de asemenea 
şi impregnarea pieilor gelatină special pregătite şi deshidratate, cu ajutorul 
substanţelor tanante poliaromatice dizolvate în dizolvanţi organici?). 


D 


d) Tăbăciri cu alte substanțe 


'În afară de polibazele substanţelor organice minerale tratate la p. 605 
ei următoarele, mai posedă un efect tanant și poliacizii, de exemplu izo- 
şi heteropoliacizii wolframului și ai vanadiului. Prin acidularea de exemplu 
a soluţiilor de woltramat se formează săruri 'acide ale acidului wolframic, 
care au însuşirea de a se agrega, asemănător. cu sărurile bazice de crom: 


HO op HO "OH. HO op 
EE SA EH E 
` - 2Na0—W-—0H mo NaO- W- O0- W—ONa, 
NY ENE ZEN 
i po op HÓ op HO on 
| Ce Ge 


La un anumiț grad de agregare, aceste substanţe posedă însușirea de a se 
combina, împ îslind gelatina prin intermediul grupelorhidroxil. Tot în această 
categorie trebuie să amintim şi tăbăcirea cu acizi metatostorici polimeri), 
dintre care anterior s-a menţionat produsul Coriagen (Benckiser). De asemenea 
și compușii coloidali ai acidului silicic posedă însușiri tanante. Aceste fe- 
Juri de tăbăciri se, întrebuinţează în special în combinaţie cu alte substanţe 
tanante. În sfîrșit, însuşiri țanante au și polimerii de adiţie ai acidului 
acrilic, ai acidului metacrilic şi ai acidului maleic, precum şi copolimerii 
Ze acestor acizi cu stirenul,(DuPont). -În cazul poliacizilor organici, solubili- 
e atea în apă precum şi efectul tanant se datoresc în speţă acumulării de grupe 


„carboxil. EASTA SE i ` E 

7 Asa-numita tăbăcire cu rășini, a fost cunoscută pentru prima oară prin 
Ce procedeul de tăbăcire cu metilol-melamine solubile în apă; brevetat de 
A American Cyanamid Co.4). Cam în același timp s-a descoperit la fabricile de 
1 coloranți Bayer efectul tanant al diizocianaţilor alitatici3). 


PONES i d 
i pi f$ t p f D La - ` ~ schen" 
Ze 1) G. Otto, Uber die Entistehung von Bindungskrătiten zwischen aromatise 
EE der Biweisstaser, „Das Leder", 4 (1958) ip. 193. 


o, Ce Linden, DRP. 64 742 din 4:444936, apoi „Das Leder“ 4950, p- 208 
și 233, A ; i i | e N 
4) Brev., B.U. A. 2 346 er Col. Ber d. Inst, t. Gerbereichemig 


CS 5). H Noerr şi Hee, ji 
EC EE EE E Bed Caiotul 2 (1948), p. 8. 


FIA 


2) F. O'Flaherty, Loathon Manufacturer 70 (1958) Caietul din decembrie, New - 
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La procedecle de tăbăcire cu răşini se utilizează în formă monomeră 
compuşi card pot fi polimorizaţi, După ce au pătruns din soluție sau din 
dispersid apoasă în interiorul pielii, ei sint polimerizaţi în interiorul aces- 
toia. Astlol se formoază răşini macromoleculare împinzite, tridimensionale 
sau liniaro, caro au un ofect tanant din cauza prezenței valenţei coordina- 
tive (posibilităţii de formare a punților de hidrogen). Pentru această reacţie, 
pină în prezent s-au dovedit a fi corespunzători în special compușii metilo- 
lici ai bazelor cu un conţinut de azot precum și substanțele polifuncţionale de 
tipul diizocianaţilor menţionaţi mai sus. 


sa exemplu pot sorvi următorii compuşi metilolici ai ureei: 


NH NHCH,OH 
Gett + HCHO = Gett. (2) 
, "NH: TONNE, 
- Uree Metilol-uree 
NHCH,OH 
Uree + HCHO > GE (3) 
NHCH,OH 
Dimetilol-uree 
respectiv. ai melaminei: 
NH, VAS AR, NH, 
; i | 
AS TRAEN | 
i N IN “N (4) 
e? | IK GER HO | |l i 
HaN—C C—NH, "HAN C—NHCH,OH 
/ SN FA) NN 
Melamină ` "bt Metilol-melamină 
NHGH,OH ’ 
EE CO (3) 
e ; ri WE | Il 
dë HOHCHN—G. C—NHCH,OH 
è NA 
EO N OI Trimetilol-melamină 
/ Lux j V ` 
NH PNS hi K N—CH:OH 
AN NATA ee Ne non N—QH0H i 
ug NH ; HO Hot Net? `  Q=NGH OH i 
LANI Vel | ANAS Pa ` 
| H | | 
d A AMOH 
/Melamină (formă tautomoră) ` , Hexametilol- melamină 
s 4 4 \ 5 V 
| V | 4 G 
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SE XA e E sau neutră, acești compuşi metilolici monomoleculari ou se 
: nifică In ată ce mediul devine acid ele se condensează foarte repede chiar la 
sall ea EE WA crescind liniar, iar compușii polime- 
înzindu-se tridimensional. De exemplu, metil i , ă 

Į se trii a 0l-mel: a sec >niscaz; 

după următorul principiu: Së SE EE 


NN 
NL 
| 
(7) 
H E 
2 e N GEO SN EE 
Ee C—N=CH, -2 GH Cé 
SSN 7 D 3 2H,0 T Nc Ni pi 
H, 


Dintre diizocianaţi s-a propus în special hexametilen-diizocianatul (Bayer): 
O=C=N—CH, - Has CHa- CH ° CH, CH, — N=C=O, 


care în prezența apei se condensează, formînd poliureide prin absorbţie de apă şi 
scindare de acid carbonic. 


„0 (CH) NHCONH [(CH,),NHCONH]x ICH NHCONH.... 


Valenţele de coordinaţie necesare pentru tăbăcire în cazul rășinilor melaminice 
se nasc prin numeroasele mezomerii posibile în inele; în cazul poliureidelor azotul 
iminic este acela care formează punţile. 


Tăbăcirea cu răşini oferă noi posibilităţi tehnice. Majoritatea răşinilor 
au o rezistenţă remarcabilă la lumină; se obţin piei albe sau cel puţin de 
culoare deschisă, a căror structură poate să fie foarte bine umplută. Canti- 


„ tăţile de substanţe monomere care se întrebuinţează sînt de 8—15%. 


Se realizează temperaturi de contracție de 75—95*C. Tăbăcirea însăşi se 


<. produce în decurs de 1—2 zile. În afară de aceasta, la tăbăcirea cu rășini 


există posibilităţi nelimitate de combinaţii cu alte feluri de tăbăciri. 
e) Tăbăciri combinate 


` Unele dintre tăbăcirile descrise în paragrafele a—d se întrebuinţează şi. 
în combinaţie unele cu, altele. Scopul acestor. combinaţii este de a întruni 
' avantajele specifice ale uneia dintre tăbăciri cu cele ale celeilalte. Astfel, de 
„exemplu, tăbăcirea glase este o combinaţie, de tăbăciră cu aluminiu op 09 tăbăcire 
cu grăsimi, În timp ce în acest caz ambele substanțe tanante se întrebuinţează con- 
la celelalte combinaţii obişnuite are loc 
tanante. De exemplu, 
latină se tăbăceşte mai întii slab ou formal: 
i nsă apoi 


ită la tratarea cu untură de peşte sau cu emulsii de untură de 
pește, Pentru. 
fanante diferite. Astfel, 
şi se tratează ulterior cu ŝu 
de rezistentă la trappan? a 
SCH ntrebuințează pentru C 
a După Mi ECK tăbăcçire cu sulf, la car 


depune sulf coloida 


] 
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„SN INA Aga) ge pa ce imbunătăţește într-un mod unic şi remarcabil 
en A pielii, urmează o tăbăcire şamoa şi la sfirşit încă o 
retăbăcire cu substanțe tanante poliaromatice. 

„Gel mai frecvent se combină între ele tăbăcirea cu crom şi tăbăcirea poliaro- 
matică în tăbăcirea semicrom. Aceasta se face pentru a se umple pielea cromată 
care se fabrică rapid, dar care nu posedă o plinătate destul de mare, precum și pentru 
a se izola fibrele, conferindu-i-se o permeabilitate mai mare pentru aer. Această 
însuşire este apreciată în special la pieile grele pentru feţe de încălțăminte, pentru 
muncitori, sportivi şi militari. Pielea impermeabilă tăbăcită combinat se obţine 
prin retăbăcirea cu substanţe tanante poliaromatice a unei piei slab tăbăcite cu crom, 
după un tratament intermediar corespunzător. La aceste tăbăciri combinate nu este 
uşor să se evite dezavantajele care decurg pentru piele, prin reacţia dintre diferitele 
substanţe tanante. 

Pielea proaspăt cromată, în cazul cînd tăbăcirea nu s-a efectuat cu zemuri 
mascate, are o tendinţă puternică de legare pentru substanţele tanante poliaromatice, 
care au o tendinţă de a se fixa foarte rapid în straturile exterioare ale pielii. Rezultă 
o faţă supratăbăcită, contractată, care se aspreşte şi care posedă defectul de a crăpa 
la îndoiturile care se formează în timpul purtării încălțămintei. Pentru a se evita 
acest dezavantaj nu este suficient numai ca pielea tăbăcită în prealabil cu crom 
să fie bine neutralizată. Mai este necesar ca printr-un tratament cu anioni intercalat, 
între cele două tăbăciri să se îrîneze absorbţia ulterioară a anionilor substanţelor 
tanante poliaromatice. 

Astfel de anioni cu proprietăţi de trinare sint resturile de acizi cu afinitate 
pentru complecşii menţionaţi la-p. 612 precum şi resturile substanţelor tanante sinte- 
tice auxiliare pe bază de acizi sultonici care pătrund uşor, utilizate sub forma săruri- 
lor lor neutre (de exemplu, „Zamol“), precum şi resturile anionice ale uleiurilor 
sulfonate. 

Mai rar decit retăbăcirea poliaromatică a pieilor cromate se întrebuinţează 
procedeul invers al retăbăcirii cu crom a unor piei tăbăcite poliaromatic, de exemplu 
în cazul pieilor de velur de oaie pentru scopuri de îmbrăcăminte (jachete, cordoane). 

Păbăcirile combinate au de obicei dezayantajul de a înrăutăţi însuşirile co- 
loristice ale pielii. ` 


4% 
/ ; GE 
D. Înnobilarea pielii 
I: Reacţii cu substanțe dizolvate 


o „sau lichide 


Operaţiile-de înnobilare, cărora. le este supusă pielea gata tăbăcită, au 
scopul: de a adapta aspectul, însuşirile superficiale și proprietăţile ei fizice 
scopurilor de întrebuințare. ATARI : KS 

În măsura, în care aceste înnobilări se produc ca rezultat al reacţiilor 


4 chimice cu pielea ale unor substanţe dizolvate, de exemplu, ca la albire, 


vopsire și ungere, acestea, sînt condiţionate de capacitatea de reactie a fibrei 
pielii, ce este foarte diferită în funcție de felul tăbăcirii şi care, în afară de 
aceasta, mai depinde și de condiţiile de aciditate existente. Această capaci- 
tate de reacţie condiționează posibilitatea de vopsire mai mult sau mai 


"puţin bună cu diferitele clase de coloranţi. Ea este cauza repartizării substan- 
telor colorante și å substanţelor grase pe piele şi în piele. Aceste posibi- ` 
brau pot fi înțelese mai bine dacă se ține seama, după Ottot), de condiţiile 


de încărcare electrostatică a fibrei pielii. 


o ———— 


1) G. Otto „Uber die Ladung der Lederobertlăche“, Das Leder 1950, p. 81, i 


105 gi 133, Kl 
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Fibra pielii netăbăcite reacţionează conform naturii ei amfotere cu resturi 
de acizi în zona acidă a punctului izoelectric, situat în jurul unui pH 5, deci într-o 
zonă care este plasată la stinga schemei din fig. 5. Dincoace de limita punetu- 
lui izoelectric, în zona neutră şi apoi în zona alcalină, reprezentate în partea 
dreaptă, ea se combină cu resturi de baze. Cu cit valorile pH-ului sistemului exis- 
tent se îndepărtează de punctul izoelectric, cu atît mai repede și mai complet 
se desfăşoară reacţia cu ionii întrebuințaţi. i 

„Această capacitate iniţială de reacţie a substanţei dermice cenușărite și să- 
măluite este modificată prin tăbăcire, datorită faptului că se deplasează limita de 
reacţie, care era înainte la p 5. Direcţia de deplasare a punctului izoelectric depinde 
de felul sarcinii particulelor substanţelor tanante, care'au fost legate la tăbăcire 
respectiv de sarcina colagenului, care dispare prin neutralizare cu ajutorul particu- 
lelor de sarcină contrarie legate. În cazul tăbăcirii prin condensare, dispare posibi- 
litatea unei încărcări a grupelor bazice ale colagenului din cauza condensării, aces- 
toră cu grupele bazice. Tăbăcirea prin condensare micşorează astfel cimpul de reac- 
He din partea stingă a schemei de mai jos în funcţie de extinderea combinării gru- 
pelor bazice libere: punctul izoelectric este deplasat către zona acidă. O deplasare 
similară a punctului! izoelectric lare” loc la tăbăcirea cu substanţe tanante poliaro- 
matiðe care posedă un 'caracter anionic. După cum este vorba despre acizi slabi, 
ca în cazul substanţelor tanante naturale şi al'substanţelor tanahte sintetice de în- 
locuire, sau despre acizi mai puternici ca în cazul substanțelor auxiliare, deplasa- 
rea punctului izoelectric se produce de la pH 5 pînă la valori între pH 4 şi 3 sau 
chiar mai jos. SE ; 


a i U i Í 
e HN Colagenul pielii gelatină —>— GOOH e 
R - Disocierea grupelor bazice ` Disocierea. grupelor acide 
Scădere de pH `“ = Zona! izoelectrică => Ridicare de pH 
Încărcare pozitivă în creştere si: încărcare negativă în creștere şi 
reacţie cu ; reacție cu ; 
anioni de exemplu: pH 5 ) cationi de exemplu: 
Substanțe tanante poliaromatice; deplasat Săruri cromice bazice simple, co- 
săruri de crom mascate, goloranţi prin-  „loranţi bazici şi substanţe cation- 
Gizi şi substantivi, "uleiuri sul- tăbăcire active, de exemplu săpunuri ca- 
“fatate săpunurişiagențideudare . spre! tionice, uleiuri emulsionabile ca- 
anionici DEES i | tionice pentru. ungerea pielii 
4 | Partea, acidă EE Partea alcalină 
Prin tăbăcire "prin condensare, | >) Prin tăbăcire obişnuită cationică 
prin tăbăcire poliaromatică, Prin A „Gu crom într-o singură baie, prin 
tăbăcire cu zemuri de crom mas- N 3 răşini cationice 
cate KEE 


Fig. 5. Schema stării de încărcare a fibrelor pielii, după Otto?) 


o deplasare a limitei de reacţie în partea opusă a valorilor de pH maj mari | 
oduce la tăbăcirea uzuală cu săruri de crom cationice. Ea merge pină la pH ?. 
Dacă tăbăcirea.cu crom s-a! efectuat cu zemuri de crom mascate, mai molt san 
mai puțin puternic anionice, atunci zona de reacție a punctului izọelectrìo este RES 
la valori mai scăzute de pH şi poate ți deplastă spre stînga față de poziţia iniţială, 
în același sens cala țăbăcirea po 


liaromatică. La fel ca zemurile de crom maşeate 
Se comportă și aomplecșii sărurilor de fier cu însuşiri tanante stabilizate cu acizi! 


organici, 
EEN ' Hi N DI 
Uber die Ladung der Lederobertlăche, 
LU E) j LV 


se Dt 


> Leien: / 1950, pSt, 
1): Gi Otto, „Das Leder“, p 


405 et 133. 
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S De asemenea şi tăbăcirile combinate modifică poziția punctului izoelectric 
și asttel capacitatea de reacţie. Punctul izoelectric al pielii cromate este scăzut, ime- 
diat de la poziţia sa ridicată prin orice retăbăcire cu substanţe tanante poliaromatice. 
Efectele pe care condiţiile de încărcare expuse mai sus le au în practica vopsirii și a 
ungerii vor fi tratate în paragrafele următoare. 


IL Vopsirea 


Pielea este o împletitură deasă de fibre, de o grosime apreciabilă, a 
cărei vopsire se poate face fie superficial, fie mai mult sau mai puţin pătrunsă 
în secţiune. La vopsirea superficială se poate cere ca numai una din supra- 
feţe, de exemplu numai fața sau numai partea cărnoasă, să fie vopsită. 
În afară de aceasta mai trebuie-să se ţină seama de însuşirile de rezistență 

"ale vopsirii care pot să fie foarte diferite. 

În tabela 17 sint însemnate cu litera A condiţiile mai pretenţioase de 
rezistenţă la apă, cu litera L cele de rezistenţă la lumină, cu litera S cele de 
rezistenţă la spălare, cu litera F cele de rezistenţă la frecare și cu litera 7 

- cele de rezistenţă la transpiraţie. Condiţiile de rezistenţă cerute sînt în gene- 
ral considerabil mai puţin severe decît cele care se pretind de la vopsirile 
produselor textile, deoarece diferitele feluri de piei posedă în sine însușiri 
de rezistenţă limitate din cauza substanţelor tanante şi a substanţelor grase 
întrebuințate. Din această cauză, în multe cazuri pielea se acoperă după vop- 
sire cu apreturi, straturi de coloranţi de acoperire sau lacuri, căre ` îmbună- 
tăţese, însuşirile de rezistență. 

Vopsirea ambelor suprafeţe ale pielii, eventual cu o uşoară pătrundere 
sau, o pătrundere completă a secţiunii pielii, se efectuează în butoi, iar mai 
rar şi în haşpel. Vopsirea unei singure suprafeţe, care este de obicei paitea 
feţei, se efectuează prin aplicarea soluţiei colorante cu peria sau prin stropire. 


H 


at Vopsirea pielii cromate 


KE În general, pielea cromată se vopseşte imediat după tăbăcire, deoarece 


— 


după ce a fost uscată, ea-se reinmoaie foarte greu şi neuniform şi înafară de 
aceasta, posibilităţile de vopsire sînt modificate.: ` i 

Suprafeţele pielii cromate, neutralizate, au valori de pH cuprinse între 
5,5 şi 6,5 în timp cemijlocul secţiunii mai reacţionează încă acid (pH circa 
4 5—5). Aceste zone de pH fac ca pielea cromată (punct izoelectric 6—7) 


să reacționeze puternic cu anionii. Pentru vopsirea pielii cromate se între- 
buinţează de aceea în cea mai mare parte coloranţi acizi şi substantivi 
/ (direcți). Coloranţii din aceste două clase posedă în comun- o sarcină nega- 
tivă, grupele solubilizanțe fiind aproape întotdeauna grupe saltonice. Spre 
deosebire d€ vopsirea textilelor, pentru vopsirea pielii cromate nu există 
o deosebire fundamentală între coloranţii acizi şi substantivi, Ei se tratează 
de aceea împreună sub denumirea colectivă de „coloranţi anionici'*). de? 
"* Coloranţii care se cuprind în această definiţie se deosebesc foarte mult 
“intre ei din punct de vedere al atinităţii lor, mai mult sau mai puțin mari 

j , 


2) G Ouo, „Zar Theorie der Lodonfärbungt, Goll, 1935, p. 974. SE 
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pentru fibra pielii cromate. Unii coloranți anionici vopsesc pielea cromată 
în toată grosimea secţiunii în mod uniform, chiar întrebuințaţi în cantităţi 
MICI, dest nu sint complet absorbiți de piele, nici chiar după scăderea pil- 
ului, de exemplu prin adăugarea de acid în baia de vopsire. 

Pe de altă parte, există coloranţi caro se fixează numai în straturile ex- 
terioare ale pielii chiar cînd se întrebuinţează cantităţi duble sau triple. În 
sfîrşit, există coloranţi cu caracter intermediar, deci care vopsesc mai adine 
sau complet în secţiune pielea cromată cu mai multă sau mai puţină ușurință, 
Afinitatea unora dintre coloranţi este dependentă de pH într-o măsură atit, 
de mare, încît vopsesc în mod selectiv numai un strat dublu situat între 
suprafețele pielii şi mijlocul secţiunii (la pH de circa 5). Coloranţii anionici 
cu afinitate mai mică se găsesc de obicei în grupa coloranților acizi, în timp 
ce coloranţii substantivi au în general o afinitate mai mare pentru pielea 
cromată. 

Aceste deosebiri mari, care se datorese structurii coloranților, trebuie să 
fie ţinute cu grijă în seamă la vopsire, deoarece nu se poate nuanța nicio- 
dată în mod satisfăcător cu amestecuri de coloranţi a căror comportare colo- 
ristică este foarte diferită. Din acest motiv, industria de coloranţi a produs 
cu 25 de ani în urmă sortimente de coloranţi anionici unitari pentru piele în 
nuanțele cele mai diferite (de exemplu, mărcile Brun acid pentru piele E), 
apoi sortimente conținînd grupe cu comportări coloristice. diferite (colo- 
rant) care vopsesc numai superficial, coloranţi care pătrund puţin în 
secţiune, coloranţi care vopsesc întreaga secţiune), ai qăror reprezentaţi 
în fiecare grupă au fost selecționați cu grijă pentru ca să aibă aceeași 
comportare coloristică!). Însuşirile de rezistență ale coloranților azoici 
simpli nu sînt suficiente în cazurile în care pielea se întrebuinţează pentru 
scopuri de îmbrăcăminte, la fel ca şi textilele. Din această cauză, mai ales 


pentru toate felurile de piei pentru mănuși, este nevoie de coloranţi cu însu- . 


şiri de rezistenţă mai bune. Se întrebuinţează coloranţi cromatabili sau mai 
ales coloranţi azoici care conţin un atom de metal legat complex. Coloranții 
metalo-complecşi (v. p. 239 şi urm.), de exemplu coloranţii :Erganil (BASF) 
sau Neolan (Ciba), nu au un caracter exclusiv anionic, ci o natură clar 
amfoteră, ca urmare a însuşirilor pozitive ale atomului metalic. Din această 
cauză afinitatea lor pentru piele nu creşte constant cu scăderea pH-ului, et: 
atinge un maxim la un pH de circa 3 şi apoi scade din nou sub acesta. ` 
Pentru vopsirea pielii cromate este important oa afinitate prea mare să 
fie micşorată. Condiţiile rezultă din examinarea schemei reprezentată la 
p.650, care arată condiţiile încărcării fibrei pielii. Tendinţa de a lega cola., 


rant anionici scade pe măsură ce valorile pH-ului se apropie de punctul — 


izoelectric al pielii cromate, deci prin ridicarea pH-ului, de exemplu prin 
neutralizare mai puternică sau prin adăugarea de amoniac la vopsire. “Ea 
se produce de asemenea şi prin scăderea punctului izoelectrio. Aceasta se 


poate, realiza prin. tratare. cu anioni care se combină cu pielea cromată. 


Aceştia pot D anioni cu activitate complexantă (v. tăbăoirea cu orom, p.609) 
saú substanţe tanante poliaromatice, în special săruril6 neutre ale substan: ` 
telor tanante sintetice sau, în sfirsit, chiar substanţele colorante anionice ` 


eme 


ee Se vor consulta prospectele respective ale fabricilor de coloranți. 
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înseși, dintre care cele cu o afinitate mai mică se întrebuințează la vop- 
sire concomitent cu altele cu afinitate mare (coloranţi acizi împreună cu colo- 
rant) substantivi) sau care, dacă se poate, se întrebuințează în cantități 
mari. Prii scăderea afinităţii cu unul sau mai multe din aceste mijloace, 
se realizează unitormitatea sau pătrunderea dorită, respectiv vopsirea întregii 
secţiuni a pielii. 
Agenţii de egalizare pentru vopsirea pielii cromate cu coloranţi anionici 
au efecte diferite. Dacă ei frinează reacţia principală cu grupele bazice ale 
pielii — de exemplu sărurile neutre ale substanţelor tanante sintetice auxi- 
liare — atunci au un efect de deschidere puternică a culorii și permit reali- 
zarea nuanţelor pastel. Dacă ei reduc în mod preponderent activitatea forțe- 
lor de coordinaţie ale colagenului prin faptul că intră în competiţie cu colo- 
ranţii — după cum este cazul substanţelor colorante din lemne, al gambiru- 
lui, al sumacului și al sărurilor neutre ale substanțelor tanante sintetice de 
inlocuire — ele au efect de egalizare asupra acelor coloranţi, a căror legare 
se produce în special prin forţe de dipol și prin punți de hidrogen!), fără 
a deschide prea tare culoarea. Dacă ele solicită în cele din urmă valenţele de 
coordinaţie ale cromului legat, așa cum este cazul sărurilor cu efect com- 
plexant, atunci ele ajută egalizarea; vopsirii mai: închise a părților de 
la poale şi a vopsirii mai intense a părţii cărnoase, căre se produce 
printr-o repartizare neuniformă a compușilor de crom cu bazicitate ridì- 
cată în piele. N 
În ultimul timp, pentru vopsirea pieilor cromate, se mai întrebuințează 
şi agenţi auxiliari, care provoacă 0 intensificare a afinităţii acolo unde capa- 
citatea de legare deosebit de mare pentru anionii pieilor cromate este dimi- 
nuată. Pielea velur cromată se usucă în stare nevopsită după o ungere pre- 
liminară, după „care partea cărnoasă se şletuieşte cu ajutorul unui cilindru 
„oscilant pe care este înfășurată o hirtie abrazivă, astfel încît se produce o su- 
prafață pluşată cu fibre fine, dese şi scurte. Datorită ungerii preliminare şi 
uscării intermediare se reduce capacitatea de reacţie a pielii cromate faţă de 
coloranţii anionici. Aceste piei însă trebuie să fie vopsite cu cantităţi deose- 
bit de mari de coloranţi, pentru ca să se obţină o vopsire intensă, saturată 
şi'vie chiar ai după reşlefuirea pieilor vopsite în scopul obținerii unei supra- 
feţe velurate mai fine. De aceea, pielea pentru velur cromată se reinmoaie; 
în care scop se întrebuinţează agenţi de udare.neionici (v. P- 310), se vopseşte 
în butoi eu o parte din cantitatea de coloranţi. necesară, se epuizează, flota 
cu acid și se adaugă produse de condensare macromoleculare cation-actire 
care se combină repede cu fibra încărcată cu anioni coloranţi şi care refre 
"afinitatea acesteia, pentru a lega noi cantităţi de anioni: Restul colorantului 
trage după aceea în mod preferențial în acea zonă a părții velurate, care după 


reslefuire va deveni suprafaţa pielii. È 
Se Tratarea preliminară sau subsecventă cu ‘substanțe cation-actìve macro: 
moleculare, are ca urmare o creştere dorită a afinități și implicit a plină: 
Gul culorii pe suprafăța pielii; de asemenea şi în cazul vopsirii pieilor oro- 
e, f i V H 
1) G, Otto „U 
tul 4 (4953). 
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malo cara lusosoră rotăbieito cu substanţe tanante poliaromatice pi al căror 
punot izoolootric fusoso doci scăzut (deplasare spre partea siingă a schemei 
de la p. 650), 

litoote similare so obțin şi printr-o- rovopsire cu coloranți cationici 
(bazici) a piolii cromate vopsite preliminar anionic. O astfel de „remontă 
baste": iutonsilică plinătatoa şi efectul de acoperire al vopsirii, /Lendinţa 
coloranților bazici do a go dizolva înv prăsimi gi în dizolvanţii coloranților pe 
bază do nitrocoluloză, procum şi acooa de a bronza cind sint îintrebuințați 
în cantitate prea maro, influenpoază totuşi defavorabil posibilitatea de utili- 
zare. Deoarece coloranţii bazici sut în general mai puţin rezistenți la lumină, 
oi nu sint utilizabili aproape do loc pentru vopsirea pieilor pentru mănuși, 


b) Vopsirea picilor tăbăcite poliaromatie 


Pieloa tăbăcită poliaromatic, din cauza încărcării puternice cu sub- 
stanțe anionice, aro o capacitate de reacţie cu coloranții anionici limitată 
la zona de pH sub 3,5—4. Fără adaosuri de acizi pielii tăbăcite poliaroma- 
tic, aceasta se vopseşte complot în toată secțiunea sau absoarbe coloranţii 
anionici numai tu cantităţi mici, iar cea mai mare parte rămine in flota 
de vopsire reziduală. Epuizaroa flotei se realizează numai prin adăugarea 
unei cantităţi de acid. De aceea, pentru acest tel de piele se pot întrebuința 
numai acei coloranţi anionici care rămin bine dizolvaţi și într-o flotă acidă. 
Mulţi coloranţi substantivi se olimină din acest motiv. Marile deosebiri de 
afinitate pe care coloranţii anionici le posedă faţă de pielea cromată nu se 
observă la vopsirea pieilor tăbăcite poliaromatic. Adesea chiar şi coloranţii 
cu afinitate mare pentru pielea cromată posedă o tendinţă deosebit de redusă 
pentru a se loga cu pielea tăbăcită poliaromatic, pe care o vopsesc în 
toată secţiunea. Do acega, pentru obținerea! unor vopsiri uniforme, colo- 
ranţii anionici sint mai adecvaţi. Dacă se urmărește însă obţinerea unei 
vopsiri pline, vii şi acoperite, esto necesar să go recurgă la substanţe cu efect 
cationic. Vopsirea cu coloranţi bazici se poate face fără nici un tratament 
preliminar, Aceştia reacţionează foarte rapid și adesea meunilorm, scot în 
evidenţă locurile cu defecte ale feţei pielii și, din cauza puterii foarte mari 
de colorare, au tendința de a bronza sau de a se precipita chiar în flota de 
vopsire cu substanţele tanante care s-au dizolvat din piele în cursul vop- 
sirii., Dezavantajul coloranților bazici de a se dizolva în dizolvanţii coloran- 
ților de acoperire pe bază de nitroceluloză, ieşind la suprafața stratului 
de acoperire și pătind astfel pielea, este un defect frecvent intilnit. În 
parte aceste defecto se pot romedia printr-o revopsire cu soluţii corespunzător Í 

„mai slabo de coloranţi bazici pe piolea în prealabil vopsită cu coloranţi acizi 
sau prin întrebuințarea simultană a unor agenţi de egalizare cation-activi 
macromoleculari necoloraţi (ca produsele de condensare cu azot cuaternar). 


“În multe cazuri, şi mai ales la vopsirile ou poria, este sulicient ca vopsirea 
/ vem'coloranţi acizi să fio rotratată intensa d produse de condensare incolore, 


ontion-activo, Substanțele incireate ou sarcină contrarie fixează în acest caz 
colorantul anionic, pa suprafaţa pielii si impiedioă pătrunderea ag în iute- 
vionuil pielii în timpul avintării şi al usoării, 


| 


ger 


Coloranţii tritenil-metanici sulfonaţi au insuşiri bazice nete și nu 
sint precipitabili din soluţie prin adaos de acizi minerali puternici, concen- 
taţi, oum sînt coloranţi acizi. Astfel de coloranţi amfoteri se dovedesc a fi 
deosebit de adecvaţi pentru vopsirea pielii tăbăcite poliaromatic. Ei au o 
afinitate bună, dau o nuanţă plină şi totuşi uniformă, nu scot în evidenţă 
locurile cu defecte ale feţei și nu se precipită cu substanţele vegetale dizol- 
vate în flotă. Din nefericire, acești coloranţi trifenil-metanici sulfonaţi 
există numai în nuanţe de albastru, verde, violet şi roşu. 

Utilizarea unor substanțe cu sarcini pozitive puternic pronunțate este 
deosebit de recomandabilă, cind trebuie să se vopsească piei la fabricarea 
cărora s-au întrebuințat substanţe tanante a căror eficacitate se bazează pe 
activitatea eleotrovalentă a grupelor sulfonice. Substanțele tanante vegetale 
sulfitate puternic, substanţele tanante auxiliare și unii dintre tananţii sin- 
tetici de înlocuire produc prin această reacţie. de electrovalenţă o blocare 
avansată a grupelor colagenului care se pot combina cu acizi şi prin aceasta 
rezervă pielea faţă de vopsirea cu substanţe anionice (deplasarea foarte 
puternică a punctului izoelectric spre partea stingă a schemei de la p. 650). 

Valoarea pH-ului sistemului de vopsire nu se mai poate cobori după 
aceea sub punctul izoelectric nici prin adaosuri masive de acizi organici 

* (acizii minerali distrug foarte puternic pielea tăbăcită poliaromatic) și astfel 
- nu se poate epuiza flota coloranților anionici. N N 


c) Vopsirea pielii glase 


stui fel de piele trebuie să se efectueze cu coloranți rezis- 
tenţi la lumină. Pe lingă compușii metalici complecși ăi coloranților azoici 
folosiţi în special pentru vopsirea pieilor pentru mănuși cromate, se între- 
i ales coloranţii naturali din lemne, care au de asemenea capaci- 


buinţează mai „ca 
tatea de a forma complecși cu însuşiri de rezistență mai bune cu metale 
ca: fier, cupru şi. crom. Aceşti complecși se formează de obicei pe fibră prin 
retratare cu soluţiile sărurilor metalice. Ca agenţi de egalizare se întrebuin- 

: tează sărurile neutre ale acizilor sulfonici tananți, precum Şi sulfonaţi cu 
i -resturi de grăsimi şi substanțe neionice, cum sint produsele de oxietilare. 


Vopsirea ace 


Ki d) "Vopsirea pielii șamoa 

/Pentru acest fel de piele se întrebuințează coloranții de sulf sub forma 
combinată cu sulfura de sodiu (v. p- 179). Vopsirea se tace de obicei pe 0 

“singură parte, cu peria. Pentru vopsiri pătrunse în toată secțiunea pielii, 
se preferă coloranţii: metalo-complecși (vw. pi 237). 
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conductibilităţii termice și greutăţii specifice. Ungerea modifică de age- 
menea şi anumite însușiri chimice, în special reactivitatea faţă de oxi- 
gen ai baze. 

În cazul multor ţipuri de piei, cantitatea de grăsimi reprezintă o propor- 
He apreciabilă faţă de cantitatea pielii finite. 

Consumul de substanţe grase în Germania a fost în anul 1938 de circa 
9 000 —10 000 t/an. Aproximativ jumătate din această cantitate era 
constituită din untură de peşte și produse pe bază de untură de pește, un 
sfert din seu de vită şi acid stearic, restul fiind constituit din alte 
uleiuri de proveniență animală sau vegetală. Consumul anual de uleiuri 
de ungere emulsionabile a fost de circa 2 500 t. 


Untura de peşte şi produsele sale de transformare sînt deosebit de însemnate 
pentru înnobilarea pielii, deoarece au însușirea de a se combina mai intim cu fibra 
pielii decît majoritatea celorlalte substanţe grase. La ungerea pielii, untura de 
peşte nu se transformă în general în acei compuşi care formează pielea tăbăcită 
şamoa. Tocmai acele porţiuni ale unturii de pește care se pot spăla cu soluţiile alca- 
line după tăbăcirea şamoa au un efect de ungere deosebit de valoros, fiind denumite 
degras; ele fac ca fibra pielii să devină deosebit de rezistentă la tracțiune. Acest 
efect se observă numai la acele grăsimi naturale, care din cauza caracterului nesa- 
turat, adiţionează oxigen, adică în cazul uleiurilor sicative sau semisicative. Fibra 
pielii se combină cu aceste uleiuri oxidate mai ales prin forţe de coordinaţie, care 
dispar la extracția cu solvenţi şi pun din nou în libertate cea mai mare parte a gră- 
simii oxidate. Pentru a conferi această activitate prin valenţe secundare uleiurilor 
nesaturate, astăzi numeroase uleiuri pentru piele sînt „suflate“. De exemplu, cea 
mai mare parte a degrasului care se produce astăzi este fabricat în modul acesta 
din untură de peşte (v. vol. IV). 

Valenţele secundare care se formează prin oxidarea uleiurilor cu mai multe 
duble legături sînt repartizate în molecula grăsimii şi creează mai multe puncte 
de aderenţă între grăsime şi fibra pielii. Prin aceasta pielea este consolidată mecanic, 
devenind mai rezistentă la tracţiune. În acelaşi timp se atenuează hidrofilia pronun- 
țată a fibrei tăbăcite poliaromatic, deoarece molecula de grăsime solicită aceleași 
valenţe coordinative care mai înainte legaseră molecule de apă. Această concepţie 
este sprijinită printr-o ancorare mult mai bună a majorităţii substanţelor grase 
în pielea umedă. ` 


În afara diferitelor feluri de untură de pește, printre uleiurile de ori- 
gine animală joacă un rol însemnat uleiul de copită, uleiul de spermaceti 
şi gălbenuşul de ouă. Dintre uleiurile vegetale, pentru ungerea pielii se 
întrebuinţează mai ales uleiul de ricin, uleiul de măsline și uleiul de in. 
De asemenea și uleiurile minerale se întrebuințează în cantităţi însemnate 
la ungerea pielii; ele nu posedă nici un fel de capacitate de legare cu fibra 
pielii și de aceea se pot întrebuința numai: pentru diminuarea viscozităţii 
sau a caracterului lipicios al uleiurilor şi al grăsimilor, şi anume impreună 
cu acestea și într-o cantitate mică. Ele se dizolvă în grăsimi şi sint reţinute 
împreună cu acestea pe suprafaţa fibrelor. Dacă însă se găsesc în cantitate 

rea mare în piele pot să provoace pete și dificultăţi de aderenţă la e 
cu coloranţi de acoperire. Grăsimile consistente sint introduse în Apasă e 
capilare ale pielii în stare topită și prin răcire consolidează tesutul fi si 
Folosite în cantităţi mai mari, ele umplu complet spaţiile capilare la io 
rea prin brenoire și fac ca pielea să fio impermeabilă pentru aer și Ai AA 
afara diferitelor feluri de seuri se mai întrebuinţează stearina, grăsimi 


hidrogenate și diferite feluri de ceruri. 
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Necesarul mare de produse de ungere pentru piele, lipsa de grăsimi naturale 
care apare în timpurile excepționale, precum și unele dezavantaje esenţiale ale aces- 
tora, de exemplu faptul că se scindează ușor cu acizi, cu lipaze din mucegaiuri 
pentru care constituie un mediu nutritiv, precum și apariția unor exsudate neplă- 
cute în cazul anumitor feluri de untură de pește, au dus la fabricarea unor produşi 
sintetiai de ungere pentru industria de pielărie (de exemplu, mărcile „Derminolă, 
Hoechst). În Germania, în timpul ultimului război, untura de peşte a fost înlocuită 
cu polimerizate uleioase ale eterului izobutil vinilic cu valori k de 15—20, precum 
Şi mepasină, respectiv oogasină clorurată (v. vol. IV), cu un conţinut de 40% clor în 
greutate!), Un amestec compus din 25% eter polivinilic şi 75% cogasină clorurată 
a fost produs pe scară industrială, 

„Ca produs de înlocuire pentru seu s-au dovedit adecvate într-o măsură deo- 
sebită produsele de oxidare ale paratinelor macromoleculare ca, de exemplu, produ- 
sele de oxidare ale parafinei dure și ale unui ulei de motoare sintetizat la Oppau. 
De asemenea a mai corespuns şi o parafină clorurată, eu on punct de topire de 105°C 
şi un conţinut de 11,2% clor în greutate. 

Pentru ungerea pieilor mai ușoare se întrebuințează substanţe grase emulsio- 
nabile, care se mai numesc şi uleiuri de licheraj. În molecula uleiului se introduc 
grupe solubilizante cu sarcină negativă, în special grupe sultonice acide. Unturile și 
uleiurile sultatate de peşte, de copită, de ricin, de spermaceti, precum şi alcoolii 
graşi sultonaţi şi uleiurile minerale sulfonate, găsesc o largă întrebuințare. Cu cît 
gradul de sultatare, respectiv sultonare al acestor uleiuri este mai ridicat, cu atit 
mai uşor pătrund emulsiile în piele, o fac să fie moale şi îi relaxează țesutul dermic, 
cu atit mai slab este efectul lor lubrifiant şi cu atît mai mică este influența de ne- 
tezire şi hidrotobizare a suprafeței fibrei. Sultaţii şi sulfonaţii de mai sus se com- 
bină cu colagenul la fel ea și acizii sultonici tananţi, dacă reacţia' se petrece într-un 
mediu de aciditate suficientă. În acelaşi timp se produce şi un fel de efect tanant. 
Legarea se face prin valenţe ionice și de coordinaţie. Aceste legături nu mai pot fi 
desfăcute prin extracţie cu dizolvanţi. În pielea proaspăt cromată emulsiile 
de grăsimi dispersate anionic sînt legate în mod preferenţial în limita celor două 
treimi exterioare ale secţiunii; aceasta este de dorit pentru obţinerea unei anumite 
arcuiri a pieilor pentru feţe. Gradul de sulfatare pentru uleiurile folosite la ungerea 
pieilor de feţe nu trebuie să fie prea mare. 

În cazul pieilor pentru îmbrăcăminte şi mănuși este necesară o ungere completă 
a secțiunii și se întrebuinţează uleiuri cu grad de sultatare ridicat. Uniformitatea 
pătrunderii uleiului este promovată prin utilizarea: unor auziliari anionici de un- 
gere, de exemplu a unor alcooli grași sultonaţi dizolvaţi în stare coloidală, produse 
de condensare ale acizilor graşi purtătoare de grupe sultonice şi altele asemenea. 
În cazul pieilor tăbăcite poliaromatic, tendința uleiurilor de licheraj slab sulfatate 
este, dimpotrivă, de a ungescomplet în secțiune și de a lăsa suprafaţa puţin mai 
uscată. Această comportare o au şi pieile cromate care au fost retăbăcite poliaroma- 
tic. Pentru aceste feluri de piei uleiurile de licheraj dispersate cationic prezintă 
avantaje. Asttel de uleiuri de licheraj cationice (de exemplu, „„Lipaminlicker Q“, 
BASF) datorează solubilitatea lor în apă unor porțiuni emulsionate, care conţin 
azot cuaternar. În ultima vreme săpunurile 'cationice şi uleiurile cationice găsesc 
utilizări din ce în ce mai mari în industria pielăriei. Ele completează posibilitățile 
pe care le oferă ungerea cu uleiuri de licheraj anionice obișnuite în mod asemănător 


„cu ale coloranților bazici faţă de coloranţii anionici. 


IV. Uscarea 


Temperaturile de uscare nu trebuie să se apropie prea mult de tempera- 
tura de contracție a pielii, deoarece se pot produce pierderi în greutate, 
deformări și întărirea pielii, Multe dintre pieile tăbăcite cu substanțe ta- 
nante poliarommatice sint deosebit de sensibile la lumină în starea pe care o au 
la uscare și trebuie să De uscate la intuneric, | 


1) G. Outo, Exchange Fats in the Leather Industry, JALCA 44 (1949) p. 517. 
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În cazul uscării pieilor tăbăcite mineral şi mai ales a pieilor cro- 
mate, există condiţii speciale. Compuşii de crom combinaţi cu pielea suferă 
modificări esenţiale în timpul uscării, printre altele o pătrundere în com- 
plexul de crom a resturilor de acizi care înainte fuseseră legate numai iono- 
gen. Piclea posedă diferite însușiri, în funcție de modul cum se desfăşoară 
uscarea. De cele mai multe ori este avantajoasă o uscare relativ puternică. 
De aceea, pielea cromată se usucă în instalaţii de uscare speciale, de cele 
mai multe ori tuneluri în care condiţiile de temperatură și umiditate sint 
controlabile. Potrivit unui procedeu care se întrebuinţează de citeva decenii 
în S.U.A. şi care de curînd s-a răspîndit și în Europa, pieile cromate umede 
se lipesc („Pasting“) cu partea feţei pe plăci (de obicei de sticlă) şi se trec 
printr-un tunel de uscare. Ca substanţe adezive se folosesc mucilagii vege- 
tale, precum şi săruri de alcalii ale acizilor acrilici, respectiv metacrilici 
polimeri. Pieile uscate trebuie să se desprindă uşor de pe sticlă şi să se 
poată elibera cu ușurință de materialul adeziv. Prin aceasta se obţine o 
creştere a suprafeţei și o față netedă. 3 


V. Finisarea 


Finisarea pielii cuprinde, în înțelesul larg al cuvîntului, toate opera- 
tiile care conferă pielii aspectul dorit. Dintre acestea fac parte albirea, un- 
gerea suprafeţei, aplicarea apreturilor, a coloranților de acoperire, a lacului 
şi a stratului feţei artificiale, operaţiile mecanice, ca vălţuirea, ştoluirea, 
plutuirea, șlefuirea, lustruirea, călcarea, presarea feţei, pluşarea etc. 


a) Albirea 


Iniţial, albirea pieilor consta în tratarea cu acid oxalic. Efectul acestuia 
este de a scădea pH-ul şi concomitent de a anula reacţia colorată între sub- 
stanţele tanante fenolice şi sărurile de fier. Pe pielea cromată acidul oxalie 
are un efect de detanizare superficial. În pielea tăbăcită poliaromatic, 
cantităţile de acid oxalic, chiar cele mai reduse, au de multe ori, în cursul 
depozitării, un efect de distrugere a fibrei pielii. Substanțele tanante sinte- 
‘tice sulfonice au efect de albire mai sigur şi în multe cazuri mai bun. Pieile 
tăbăcite poliaromatic se văleuese cu tananţi de albire la butoi sau se tra- 
tează superficial prin imersiune. Pielea cromată se retăbăceşte cu substanţele 
tanante sintetice de albire după o ușoară neutralizare cu tiosulfat, care 
produce complecși de crom de o culoare deosebit de deschisă. Pentru acest 
fel de piele se întrebuinţează adesea şi substanțe tanante sintetice de înlo- 
cuire, care produc o piele albă rezistentă la lumină, de exemplu la fabricarea 
nubucului alb, care este o piele șlefuită pe partea feței, ceea ce îi conferă 


un tuşeu plușat fin. 
b) Degresarea 
aplica un strat de coloranţi de acoperire, care să 


nse mai tare este necesar ca suprafaţa să fie mai 
Frecarea suprafeței cu solvenţi este mai puțin avantajoasă 


Pentru a se putea 
adere bine şi pe pie. u 
intii degresată. 


r 
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decît îndepărtarea grăsimilor situate la suprafaţă cu emulgatori solubili 
în apă, de exemplu alcooli grași sulfonați, produse de condensare ale acizi- 
lor graşi sau ale compușilor de oxietilare neionici, ale unor substanţe hidro- 
fobe aromatice sau alifatice. 

„Substanțele de felul acesta au un efect puternic de udare a pieilor tăbă- 
cite mineral, care în stare uscată posedă o capacitate de absorbţie mult mai 
mică decit toate celelalte feluri de piei!). 

Diferite feluri de piei de anumite provenienţe (îndeosebi pieile de oaie) 
conţin, mai ales în spinare şi la git, cantităţi mari de grăsimi naturale 
care închid culoarea pielii în locurile respective. Ele trebuie să fie degresate 
într-un aparat de extracţie cu un dizolvant pur, iar grăsimea naturală gi 
dizolvantul să se recupereze ulterior prin distilare. Degresarea se poate face 
şi cu petrol, prin vălcuire în butoi şi separarea amestecului de dizolvant și 
grăsime, de piele, prin adăugarea unei soluţii de clorură de sodiu saturată, 
caldă. În acest caz se recomandă încă o spălare cu agenţi emulsionanţi. 
Aceştia însă nu trebuie să fie anion-activi, deoarece s-ar fixa în pielea acidă, 
provocînd defecte. Se întrebuințează în mod avantajos produse oxietilate, 
neionice. 


c). Apretarea 


Apreturile pentru piele sînt straturi mai mult sau mai puțin subţiri, 
în general incolore, însă uneori negre sau albe, care conferă suprafeţei 
pielii un caracter neted și o fac mai puţin sensibilă. 

În cazul pieilor pentru talpă ai al pieilor pentru blanc natural se între- 
buinţează aşa-numitele lustruri de valt, care sînt emulsii de ceruri dure 
adăugate apei de umezire a pieilor, inainte de vălțuire, fără alţi lianţi. 
La vălţuirea care urmează cu presiune mare (de 30—40 000 kg pe o lăţime 
de valţuri de 30—40 cm), structura fibroasă a pielii este îndesată şi în același 
timp se produce un efect de lustru, atit pe partea feţei cît şi pe partea cărnoasă. 
Pentru partea cărnoasă a pieilor de blanc şi a pieilor pentru genţi se între- 
buinţează adesea apreturi cu pigmenţi albi pe bază de lianţi proteici, mucila- 
gii vegetale sau celuloze solubile în apă, de exemplu hidroxietil-metil-celuloza. 
Aceste apreturi pentru partea cărnoasă se aplică în straturi relativ groase 
şi trebuie să li se confere elasticitate prin adăugarea unor plastifianţi solu- 
bili în apă, cum sînt eterii poliglicolici sau sulforicinatul de sodiu. Pielea 
velur se stropeşte cu emulsii fin divizate de uleiuri sicative (ulei de in suflat, 
ulei de lemn), care sint așa-numitele lustruri în scopul adîncirii nuanţe: 
ei a diminuării luării prafului colorat de la șlefuire, care nu se poate înde- 
părta în întregime din plușul fibrelor la operaţia de periat. Uleiul sicativ 
se depune într-un film elastic fin pe suprafeţele fibrelor, fără ca prin aceasta 
să influenţeze negativ tușeul catifelat și moale. © | 

Pieile cu faţă, de exemplu pieile de blano vopsite cu coloranţi de ani- 
lină, pieile fine pentru legătorie de cărți și altele asemenea, se acoperă cu 
lustruri incolore sau negre. Acestea sint constituite dintr-o serie de Jan 
care produc un film elastic și în acelaşi timp suficient de dur pentru ca pieile 


gemeng 


1) DRP 708 020 si DRP 715 280, 
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apretate să se poată lustrui sub acţiunea valțului de sticlă, agat sau oțel 
tubular al maşinii de lustruit, care se conduce rapid prin apăsări arcuite pe 
suprafața pielii, fără ca agentul de lustru să minjească, să se adune pe fața 
pielii sau să fie descompus prin căldura de frecare. Ca substanțe peliculo- 
gene servesc albumina de ou, soluţiile de caseină cu borax, singele, soluţiile 
de şelac cu amoniac, saponificatele de ceară, ultimele trei fiind întrebuin- 
Late numai într-o anumită proporţie. Aceşti lianţi se plastifiază cu plasti- 
ñianți solubili în apă, de obicei uleiuri sulfatate, cărora li se adaugă glice- 
rină sau poliglicoli şi eteri poliglicolici. Pentru pieile negre, lustrurile se 
vopsesc cu nigrozină. Pentru ca aceste apreturi să fie insolubilizate pe supra- 
faţa pieilor, li se adaugă formaldehidă sau după uscare se stropesc cu 
soluţii de fixare care conţin formaldehidă şi uneori săruri metalice. 

Cite odată se întrebuinţează ca apreturi de lustru, lacuri incolore de nitro- 
celuloză. În cazul acestora se cere o compoziţie care să corespundă unor 
condiţii deosebite, pentru ca să se obţină pe piele straturi de lustru cu o 
elasticitate și o aderenţă suficientă. Nitroceluloza trebuie să aibă o viscozi- 
tate suficient de ridicată, iar dizolvanţii nu trebuie să fie prea volatili. De 
obicei se întrebuinţează amestecuri de dizolvanţi, care pe lingă reprezen- 
tanţi cu punct de fierbere scăzut sint în cea mai mare parte cu punct de fier- 
bere mijlociu (de exemplu, acetat de butil), împreună cu diluanţi (alcool, 
toluen). Ca plastifianţi se întrebuințează amestecuri de uleiuri (ulei de ricin) 
cu plastifianţi (de exemplu, esteri de acid ftalic, arilfosfați şi altele 
asemenea). 

Aceste apreturi pentru faţă se aplică manual cu ajutorul unui tam- 
pon îmbrăcat cu pluș fin de bumbac sau cu aparatul de pulverizat, cu 
aer comprimat de circa 2,5 ats. Boxe speciale de stropit, prevăzute cu 
dispozitive de absorbţie precum şi cu reţele de sirmă pentru așezarea sau aga- 
ţarea pieilor, fac posibilă efectuarea acestei operaţii pe scară industrială. 

În ultima vreme se întrebuinţează din ce în ce mai mult aplicarea apre- 
turilor cu masina. Pieile care trebuie să De apretate sint așezate pe o bandă 
rulantă şi trec prin faţa unei duze de stropit cu mişcare pendulară, 
apoi se usucă rapid cu raze infraroşii, astfel încit pot primi o nouă 
aplicare de apret, chiar în aceeași „instalaţie. Peliculele foarte subțiri, 
aplicate în felul acesta în mai multe straturi suprapuse, se întrebuinţează 
mai ales la finisarea cu coloranţi de acoperire pentru piele, a căror Intro: 
ducere cu 25 ani în urmă a însemnat o revoluţie în tehnica fabricării piei 
lor. Cu ajutorul lor este posibil să se fabrice pret de culori foarte var Si 
si uniforme, tăcîndu-se să dispară inegalităţile naturale ale E i pista 
într-o proporţie care înainte nu era posibilă. Puri DR e Aa aer 
pentru piele SER padure ju pigmentate: in aceste 

ă aceea două tipuri : AA SES SE 
SE a) coloranţii de acoperire solubili în Ji (grupa l tabela 19), alcătuiți 
po uzi de GE GE SE lo a Tadieët pe bază de nitro- 
— b) coloranţii de E nitroceluloză, ale 
ee ee pe bază de proteine conferă pielii un ee 
EE cală şi plăcut, care la finisarea cu coloranţi de acoperire pe Jazi 
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de nitroceluloză este ceva mai puțin natural, mai rece și mai asemănător 
cu mușamaua. Acest dezavantaj al finisării cu nitroceluloză este compensat 
de o rezistență simţitor mai mare la apă și la frecare umedă a pieilor 
acoperite cu coloranţi pe bază de nitroceluloză. O a treia bază de lianţi, 
care combină însușirile celorlalţi doi, este reprezentată de către răşinile 
sintetice obţinute prin polimerizare în dispersie (grupa II, tabela 19, după 
K. Eutel)!). 

Unul din marile avantaje ale dispersiilor de rășini sintetice este acela 
că produc pelicule care pot avea toate gradaţiile de elasticitate, moli- 
ciune, plasticitate şi luciu, fără adaos de plastifianţi. Aceștia din urmă au 
dezavantajul de a migra cu uşurinţă din straturile de acoperire în piele, 
din care cauză peliculele aplicate devin friabile. Ținind seama că aproape 
toate felurile de piei care sînt susceptibile a fi finisate în felul acesta posedă 
o alungire mare, straturile de acoperire trebuie să se adapteze acestor 
însuşiri. În cazul polimerizatelor de răşini sintetice este posibilă o adaptare 
foarte mare a însușirilor peliculei. 

. Peliculele obţinute din dispersiile de răşini sintetice de acest fel sint 
toate mai mult sau mai puţin termoplastice. Această însușire este avanta- 
joasă în cazul finisării pielii, deoarece la călcare face posibilă contopirea 

intimă a straturilor de acoperire cu substratul, producînd și o ancolare a 
fibrelor, de pildă în cazul pieilor de şpalt. Pede altă parte, termoplastici- 
tatea este un dezavantaj, deoarece de obicei ea nu permite lustruirea la 
maşini a acelor straturi de acoperire care conţin cântitățiamai mari de astfel 
de substanţe. 

Esenţial, pentru valoarea unui colorant de acoperire este și selecţionarea 
pigmenţilor precum şi gradul lor de dispersie. 

Pigmenţii anorganici (v. Winnacker Anorganische Technologie T, 
pag. 557) posedă în general însușiri de rezistenţă și putere de acoperire bune, 
produc însă nuanţe întrucîtva pămintii. Pigmenţii organici se pot măcina 
mult mai fin, au o putere de colorare mare, dau nuanţe vii şi aprinse, 
însă au o putere de acoperire mult mai mică, precum şi alte citeva dezavan- 
taje. Unii sînt mai mult sau mai puţin solubili în dizolvanţii sau plastifianţii 
folosiţi la fabricarea coloranților de acoperire pe bază de nitroceluloză, 


bronzează sau sublimează, de exemplu la călcare. SE 
Prin lustruire, formează un efect bicolor, datorită orientării cristali- 


telor. Din cauza acestui tratament mecanic ulterior pe care îl suferă nume- 
roase piei, pigmenţii trebuie să fie dispersaţi dinainte atit de fin, încît sà 
nu fie măcinaţi de-abia sub cilindrul maşinii de lustruit. | pe i 
Dacă în coloranţii de acoperire pentru piei se adaugă cantități mai 
importante de lianţi, cu putere mare de umplere și suficient de elastici, se 
obţin produse corespunzătoare pentru fabricarea unor straturi de stă 
artificială pe piele de șpalt precum și pentru producerea efectelor de lac 


e piele. Be 
i te afara nitrocelulozelor cu viscozitate mică, se întrebuințează ca lanţi 
cu proprietăţi de umplere în special răşinile alchidice, răşinile melaminice 
ee 


1) K. Eitel, Ledert. Rundschau, Zürich 3 (1950) p. 15, după 


„Progress ìn Lea- 
ther Science“, Londra 1948, p. 668. i 
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şi răşinile vinilice!) (v. vol. IV, secţiunea Mase plastice). Dintre răşinile alchi- 
dice sînt corespunzătoare în special unele produse modificate cu acid oleic, din 
cauza însușirilor lor de elasticitate şi solubilitate. Asociate în soluţie cu 
lacuri de nitroceluloză, ele permit să se producă pelicule groase, elastice şi 
netede, dind efecte de lustru intens, fără ca să fie necesară o călcare sau o 
lustruire ulterioară. Răşinile sicative derivate din ftalaţi se întrebuințează 
singure ca lacuri reci pentru piei. Pieile de lac clasice se fabrică pe bază de 
ulei de in şi se usucă la soare sau la căldură în lumină ultravioletă. 

Pentru finisarea pieilor de îmbrăcăminte, a pieilor unse de sport și 
pentru alte scopuri similare, se întrebuinţează și răşini moi, care se as80- 
ciază parţial cu nitroceluloză, formind filme omogene. 


E. Diverse 


I. Înnohbilarea blănurilor 


La toate operaţiile de înnobilare a blănurilor trebuie să se urmărească con- 
servarea părului ferm ancorat cu rădăcina sa în piele, lustrul şi aspectul natural. 
Însă de la conservarea şi depozitarea pieilor brute de blană trebuie să se elimine cu 
grijă procesele fermentative şi dăunătorii animali ai părului, mai ales molia de blană. 

În acest scop, în atara mult răspînditei naftaline se întrebuințează de curind 
preparate pe bază de gamezan et DDT (v. vol. IV). 

Înmuitrea şi spălarea care urmează după aceasta trebuie să fie efectuate numai 
cu agenţi auxiliari neutri. Se întrebuinţează în acest scop substanţe de tipul Neka- 
lului şi alcooli graşi sulfonaţi. Transformarea substanţei colagene a pielii cu blană 
într-o formă suplă şi-rezistentă la putrefacție se numește argăsire. În acest proces, 
pielea propriu-zisă a blănii nu trebuie să devină prea plină; de aceea se întrebuin- 

- ţează un piclu cu acid sulfuric şi sare de bucătărie (argăsire.de Lipsca) sau alaunul 
în combinaţie cu sărurile unor acizi organici, care, spre deosebire de argăsirea de 
Lipsca, este o argăsire rezistentă la apă. Se mai întrebuinţează şi sărurile de crom 
cu bazicitate redusă sau formaldehida. Uneori, aceasta din urmă se întrebuinţează 
ca argăsire preliminară, iar moliciunea şi afiînarea fibrelor de colagen se realizează 
prin tratarea în continuare cu alaun. Soluţiile acestor substanțe se aplică. prin tam- 
ponare sau pieile se introduc pentru cîteva ore în soluţiile mai puternic. diluate. 
Aceste argăsiri se completează prin tratare cu grăsimi neutre sau slab alcaline. Ade- 
sea se preferă grăsimile oxidabile; în afara acestora se mal întrebuinţează şi unsori 


consistente sub formă de emulsii concentrate. 


CG 


Progrese însemnate s-au realizat în vopsirea blănurilor. După o curăţire pre- 
liminară precaută cu alcalii (eventual împreună cu agenţi de oxidare), operaţie care 
se numește dendturare, pieile se tratează cu soluţiile unor amine aromatice, respectiv 
ale sărurilor acestora, care prin oxidarea ulterioară dau nuanţe rezistente şi Hiei 
de negru, brun şi cenuşiu. Ca baze se întrebuinţează anilină; amidotenoli, ent E 
și toluilen-diamină, precum şi derivați ier şi nitrați ai acestora, de SS 
coloranţii Ursol şi Nako. Acidul pirogalic se în rebuinţează uneori E Se 
coloranţi pentru nuanţare către brun-gălbui. Ca E metalici se între Reese 
sărurile Cr3+, Cu2+, Pe3+ şi Al. O protecţie chimică de durată împotriva a acu d 
moliilor se poate realiza printr-o tratare după vopsire cu subatanja cara să ass 
similar cu coloranţii. Bulanul NK (Bayer), care este clorura de KEE AE? 
benzil-tostoniu, se combină cu substanţa oheratinei datorită caracterului s 2 


i “2nd-o'faţă de molii și alte insecte. `, E 
pl proteină ce y curăță aia văleuire cu materiale care absorb grăsimile şi pratul. 
BEE 


ri 1950. 
1) H. Wagner şi H,E Sars, Lackkunstharze, Ed. Carl Hanser, München 19 
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„_„ Prin vopsire a devenit posibilă fabricarea imilaţiilor de blănuri nobile din 
piei comune, Alte realizări în această direcţie au ca obiect îndreptarea firelor de păr 
ondulate sau ondularea celor netede. Părul se ondulează prin tratare cu tioglicoli 
(în mod asemănător cu procedeul de ondulare la rece) sau se îmbracă cu pelicule 
subțiri de răşini formaldehidice fixate prin utilizarea unor agenţi care separă 
acid la căldură şi fixează părul în forma ce i se conferise în prealabil. 


II. Materiale similare cu pielea. Pielea 
artificială pe bază de fibre 


O dată cu dezvoltarea noilor mase plastice de sinteză au rezultat nenu- 
mărate posibilităţi de fabricare a unor materiale similare pielii. În acest 
scop, masele plastice se întrebuinţează fie ca atare, fie aplicate pe suport 
textil, fie prin impregnarea cu dispersii de mase plastice, a unor văluri 
absorbante alcătuite din diferite fibre (v. vol. IV, secţiunea Mase plastice). 
Unul dintre aceste materiale care serveşte pentru înlocuirea pielii — pielea 
artificială pe bază de fibre — are o legătură deosebit de striînsă cu industria 
de pielărie, deoarece constă din deşeuri de piele desfibrate, care se aglome- 
rează cu ajutorul unor mase plastice. 


„__ Pentru aceste piei artificiale pe bază de fibre (produse Lefa) se întrebuinţează 
piei tăbăcite poliaromatie sau cu crom şi adesea ambele în amestec. Deşeurile de 
piele se mărunţesc prin măcinare în moara Unimax, se spală după nevoie, se deta- 
ninează sau uneori se și retăbăcesc. După aceea se macină în holendru (v. Winna- 
cker, Anorganische Technologie I, 1950, p. 595) şi se amestecă cu dispersii de răşini 
sintetice sau de latex natural. Latexurile se precipită încă în holendru pe materialul 
fibros, ceea ce nu este de loc dificil în cazul fibrelor de piele cromată, iar în celelalte 
cazuri producîndu-se prin adaos de electroliți, cum ar ti sărurile de aluminiu. Ames- 
tecurile se deshidratează pe site în mod asemănător ca la fabricarea cartoanelor şi 
apoi se presează la rece sau la cald sub formă de plăci elastice. Cu liant sub formă de 
masă plastică se întrebuințează, printre altele, polimerizatele în, dispersie ale este- 
rilor acidului acrilic (mărcile Akronal, BASF) sau dispersiile plastifiate ale poli- 
acetaţilor de vinil (mărcile Mowilith, Höchst): i 

Pielea pe bază de fibre sé întrebuințează ca material pentru bombeuri şi ştai- 
furi, pentru tălpi interioare, pentru construcţia tocului şi, în măsură mai mică, de 
asemenea, pentru tălpi exterioare (la încălțăminte de casă). 


IN. Produse secundare colagenice, celei, gelatină 


În afara fabricării pielii, substanța colagenică are întrebuinţări multi- 
ple. Din acest punct de vedere, -deşeurile industriei de pielărie au o valoare 
din ce în ce mai mare, datorită noilor metode de înnobilare care se ela- 
horează (v. şi vol. IV, secţiunea Alimente, cap. Gelatina şi cleiul). ` — 

Astfel, prin brevetele obținute de Naturin GmbH. s-a deschis posibili- 
tatea valorificării colagenului structurat, în scopul fabricării maselor plas; 
tice şi a materialelor |ibroase!). Prin tratarea prelungită a colagenului der» 
mie cu soluţii de hidroxid de calciu, forţele de împinzire dintre cristalitele 
fibroase sint slăbite într-o măsură atit de marne, încît acestea se pot deplasa 


Ee 
1) Brey. engl, 429 039 şi 4 


45.724 (1933, respectiv 1934), Naturin GmbIl., 
Weinheim, 4 


unele faţă de altele, fără ca structura fibroasă să se piardă la fel ca în cazul 
transformării colagenului în clei. În această stare, materialul fibros cola- 
genic se eliberează de var şi se introduce sub presiune prin duze în soluţii 
oare conţin substanţe tanante, de exemplu formaldehidă. Substanțele ta- 
nante produc o nouă impinzire a elementelor fibroase și elimină posibilitatea 
de deformare. Prin utilizarea unor duze de formă inelară se produc în felul 
acesta mate pentru fabricarea cîrnaţilor. Prin utilizarea duzelor cu -perfo- 
rații, se fabrică păr de cal artificial (Naturin GmbH., Weinheim). Ca mate- 
rie primă servesc deșeurile de piei gelatină cenușărite de la fabricarea pielii 
tăbăcite. Dacă se dezagregă structura materialului colagenic prin încălzire 
peste temperatura sa de transformare în clei, se obţine gelatina, ca produs 
important și cleiul ca produs inferior. Ambele produse se pot obţine din piele, 
din oase și în sfîrşit din deșeuri de piele. În cazul fabricării gelatinei, se 
exclud totuşi toate acele tratamente care, fiind prea energice, au ca efect o 
degradare a macromoleculelor proteice. În funcţie de materia primă din care 
se fabrică, gelatina are greutăţi moleculare între 11 000 și 70.000. 


Gelatina se obţine tratind colagenul dermic cu lapte de var, apoi în mod pre- 
caut cu acid sulfuric şi fierbînd produsul, care a fost bine curăţit prin spălare. Ope- 
raţia de fierbere constă în încălzirea lentă cu apă pînă la depăşirea temperaturii 
de transformare în clei. Aceasta trebuie să fie depășită cît se poate de puţin. Sub- 
stanţa dizolvată se îndepărtează în fracțiuni pe măsură ce temperatura se ridică, 
obţinîndu-se calităţi diferite de gelatină. Primele fierturi conţin gelatina de 
calitate superioară pentru scopuri fotografice. Urmează calităţile pentru scopuri 
farmaceutice şi pentru gelatina comestibilă; Calitățile inferioare de gelatină 
servesc pentru anumite fabricaţii, pentru îngroșări, apreturi şi altele asemenea. În 
cazul gelatinelor de calitate deosebit de bună se evită tratarea cu var. Se depărează 
precaut cu hidroxid de sodiu, se neutralizează și se umflă cu acid, se spală pînă la 
punctul izoelectric şi se fierbe. Adesea se utilizează şi efectul substanţelor hidro- 
trope, care coboară temperatura de transformare în clei a colagenului. În acest scop 
se întrebuinţează ureea şi derivații ei, rodanurile şi cianurile, cu care se amestecă 
şi se depozitează vreme mai îndelungată materialul colagenic. Recent s-a introdus 
tratarea preliminară a materialului dermic cu amine primare sau secundare, cu 
adăugarea unor substanțe de udare. Cind acestea sînt acizi sulfonici aromatici, 
mai au adesea şi ün efect de umflare hidrotropă în zona neutră. Pentru' obţinerea 
gelatinei din oase, materialul uscat se înmoaie mai întii cu grijă (agenţi de înmuiere, 
de exemplu amoniac, amine, bisulfit), apoi se decalcifică prin tratare cu acizi, se 
spală pînă la neutralizare și se fierbe. ie 3 cara 

Din pielea cromată se fabrică gelatina, după ce mai întîi se detaninează prin 
mai multe tratamente alternative cu var şi cu acizi şi spălări intermediare, în care 


$ se adaugă agenţi oxidanți şi de albire. : e 
E La EE peste sic gelatina este stabilă sub formă de sol, sub 15°G 


în formă de gel. Gelul obţinut prin răcire din soluţiile concentrate în vid se taie 
în tablete şi se usucă pe plase. ` = d, 
Fabricarea cleiului se face în mod asemănător, în acest scop putîndu-se între- 
buința totuşi agenți mai ieftini şi cu efect mai puternic. După provenienţă se decât: 
pese cleiul de piele, cleiul de oase şi cleiul de piele tăbăcită, ale căror calităţi Së 
crese în aceeaşi ordine. Pierberea se face cu abur. Deoarece, în general, SN me 
crează o materie primă de culoare închisă, neuniformă, se face adesea o A ASS 
mediu alcalin în prezența unor săruri peroxidate sau a apel oxigenate. Piei e | a ă 
cite vegetal se detaninează cu alcalii, după care sînt apie pentru fabricarea stan xa 
Produsul extras prin fierbere se usucă în formă de tablete sau se produce sub form: 


in picurare în benzină, À g i 
Së Te piele depărate se mai întrebuinţează şi oa hrană pentru animale. 
e 


Ele se prăjesc la 


mperaturi de 180—200*C şi se macină. 


| 
| 
| 
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„> — > Preparare 478 ; 
— 1: (benzen- 4'-sultonie)-5- -pirazolon- 
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pat disulfonici) LOS 
"— grași, săruri de amoniu 369 
~= autoemulsionaţi 373 
_ 72 „condensare ou acizi: hidroxi- , 
alehil-sultonici 356 
„„condensare cu amino- “alcooli 


N 


DH 


360 


—_ —, distilare 345,347 


Z F.Z naturali 341 
e sultataţi 854 


Indice alfabette 


Acizi hidroxi-carboxilici 70 
lignin-sulfonici 595 
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— oxidanţi 410 
- reducători 409, 
Alb de indigo 190 


Albastru acid strălucitor R extra, prepa: 
rare 159 
alcalin, preparare 158 ® 
~= alcian 270 
— antralan (v 
zărină) _, 
antrasol 225 

benzo 252 

celiton 198 

cuprabil benzo-rezistent 251 
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— Dältogen 264 
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— palatin rezistent 241 
— patent 151 
— polar 174 
-pur benzo 253 
= — diamin 953 
— — cromoxan B 163 
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strălucitor 159 
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N-Alchil-fuxine 155 | 
Alcool cetilie 361 
— lauric 361 
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— — saturați 361 
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4-Amino-difenil-amină 77 
2-Amino-2,4-dimetil-pirimidină 141 
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Antracen 120 
Antrachinonă 120 
Antrachinon-acridone 206 
Antrachinonă, derivați 118 
Antralan 233, 277 d 
Antrapiridină 128 
Antra-pirimidine 128 
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Antrasol 145, 294 
Antrazină 213 
Antrimide 202 
Antronă 121 
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Apret de îngreunare, reţetă 398 
Ardere 441 
Argăsirea blănurilor 608 
Arginină 588, 589 
N-Aril-fuxine 158 S 
Asplit, chit 271 
Astrafloxină 186 
Astraviolet extra 187 
Astrazone 187, 285 - 
Atebrină 141 
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Auramină 148 
Aurină 149, 161 
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Avivare 338, 395 - 
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Azoflavină 3 R 235 
„ Azo-dinitro-fenol 441 
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i £ calciu 497 
— — guanidină 489 
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Ee e 42 
4 A 21 
ECH cu zinc praf 77 
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Benzonerol (v. şi 
Benzopurpurină 292 
Benzoxâzolonă 135 
5-(2-carboxi- -benzoil)-benzoxazolonă 135 
Benz-seleno- -carbocianine : 542 
2,2'-Benz-seleno-cianină 542 
Benz- seleno-pseudo-cianine 542 
Benz-ti0-1,2-acetoxi- -pentacarbocianină 

542 

—~— > — — tetracarbocianină 542 
Benz-tio-carbocianine 541, 542 
Benz-triazol 139 
Bioxid de mangan 417 
Blancotori 71 
Blănuri, innobilare 665 
Bordo de alizarină 200 

+ indantren 225 

— palatin rezistent 241 
Brazilină, v. Hematoxilină 
5-Brom-isatină 133 
Brun acid antracen 238, 239 

— amido-naftol 147 

— antralan 147 

— antrasol 225 

— benzo 259 

— celiton rezistent 247 

— Giba 493 

— diamin 251 

— gălbui imedial G extra 184 

— helindon 194 

— indantren R, 204, 205 

— — pentru imprimerie 193 

— închis 184 

— — imedial 184 

— metacrom 240 
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Brunul lui Bismarck 145, 227, 265 
Bumbac, fibre 418 . > 
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vn sintetio 517, | 
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Carbat 28, 37 WR 
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Garboxi-metil-celuloză 378 
Garon 513 
Gatechine 144, 628 
Gation-active, combinațiuni 305 
Golotibră 429 
Geluloid pentru filme, preparare 54i 
Gaduloză, derivați 377 

— sulfit 569 
Qentralite 501 
Genuşărirea alei 594 
Genuşiu de alizarină rezistent la lumină 

197 

- îndantren 221 

— Sirius rezistent la lumină 262 
Geruleină 166 
Gheratină 534, 587, 593 
Ghinaldină 71, 140 
Ghinizarină 124, 200 
Ghinottalonă (v. galben de chinolină) 
Chinolină 71, 140 
Cianantrol 196 
Cianine 541 
Cianotipie 576 
Gianură de benzil 67 
Cibalan, colorant 280 
Cirlohexil-amină 72 
Ciclohexil-imină 72 
Cisteină 588 
Cistină 586, 588, 595 
Clei 666 
Cloranil 35 
Clor-aniline)72 
Clor-antrachinonă 119, 122 
Cloratite 440, 491 
Cloraţi 436 
o-Clor-benzaldehidă 20, 63 
Clor-benzen 20, 54 
&-Clor-1,3-dinitrobenzen 67 
Clor-fenil-trifluor-metan 67 
Clorhidrat de pinen 519 
Cloriţi 415 
1-Clor-2-metil-antrachinonă 119, 122 
6-Clor-4-metil-hidroxitionaften 131 
5-Clor-7-metoxi-4-metil-isatină 132 
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%-Clor-2-nitro-anilină 21 
m-Clor-nitro-benzen 33 
p-clor-nitro-benzen 65 
Clor-toluen 32,/85, 87 
5-Clor-2-toluidină 33 
Clorurare 30 

— agenţi 36 

— acidă 661 

— continuă 31 

— discontinuă 30 

— în catenă 34 

— oxidativă 35 
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benzoil 64 
cianuril 142 
hexacvocromică 610 
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Cogasină 364 
Colagen 586, 587, 589, 590 
Coleirea pieilor 596 
Colodioane 468 
Coloranţi 536 
acizí cu complexi metalici 279 
de egalizare 278 
„ Vopsire cu 278, 279 
acridinici 148, 167, 284 
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azinici 131, 277, 284 
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— Viazinici 178 
— tiazolici 234, 265 
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— trialil-metanici 277, 281, 284 
— triaril-metanici 149, 153 
— tris-azoici 233, 258 
— xantenici 150, 163, 284 
Combinații- hsterociclice: 129 
Componenți de cuplare 560 
Gongo, coloranţi 250 
Coroziune, generalităţi 28 
Corpi Sheppard (v. agenţi de maturaţie) 
Coșenila 144 
Cotonerol A 262 
Crabare 387 
Crisanilină 169 
Crisotenină 255 
Crisoidină 265 
Cromotrop FB 236, 238 
Culori ingrain 266 
Cumen 89 ! 
Cuplare azoică 230; 
Curba de înnegrire fotografică 551 
Căldură de explozie 445 
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Decalcificarea pieilor 596 
Degomare 392 

Degras 605 
Dehidro-tio-p-toluidină 136, 137 
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“Densograt Golberg. 550 
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` Developarea (colorantului) 283 
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 Diamin-catechină B 234, 261 


Diamino-antrachinone 119, '125 
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Dianisidine 80 
Diantrimidă 149 / d 
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Diazo-amino-derivaţi 229, 2 
Diazo-p-amino-difenil-amină 578 
Diazo-derivaţi 226 


Diazo-dinitro-fenol 504 
Diazotaţi 228 
Diazotipie 578 
Dibenz-piren-chinone 219 
Dicetenă 83 
Dicianină 489 
Diclor-antrachinone 419, 122 
Diclor-benzen 20, 84 
Diclor-benzidine 20, 80 
1,8-Diclor-3,6-dinitro-carbazol 133 
4,6-Diclor-3-hidroxi-tionaften 134 
5,7-Diclor-isatină. 133 
Dietil-anilină 20, 81 
N-Dietil-p-tenilen-diamină 560 
Difenil-acetonă 632 
Difenil-amino-derivaţi 65, 70 
Ditenilen-oxid 130 
Difuzoare, (tanin) 624 
Dihidro-indantronă 213 
Dihidroxi-antrachinone 119, 124, 125 
2,&-Dihidroxi-chinolină 140 
1;5-Dihidroxi-naftalină 96, 102, 104 
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2,4-Dimereapto-chinazolină 575 
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5,5'-Di-(acetamino-)-9-metil-benz-seleno- 
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Dimetil-eter 82 
Dimetil-uree. 647 
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Dinitro-antrachinone 119 
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Dinitro-toluen 48, 481 


Dihidroxi-ditenil-sultonă 632 
Dipenten 510, 514, 515 
Dispersie, agenţi 397 

-> capacitate 328 

—1, grad 330 
Donaritţe 440, 491, 496 


E 
Rcarlat algol 192 
A benzo-rezistent 249 


Bcarlat celiton 247 
Ciba 192 
crocein 256 
diazotabil rezistent la 
litol rezistent 241 
Hansa RN 242 
— îndantren 220, 224, 225 
- indigo 192 
supranol 250 
EBcarlatul lui Biebrich 
Belipsol 183 
Efect de aruncare, explozivi 443 
— — spălare 322 
Elastină 586 
Electroforeză 320 
Elagitaninuri 627 
Emulgatori 329 
— solubili şi insolubili în ulei 330 
Emulsie 329 
— fotografică cu bromură de argint şi 
contrast moale 538 
— — cu clorură de argint şi contrast 
puternic 538 
— —, aplicare 546, 566, 571,573 
— , stabilitate 330 
— , punct izoelectric 330 
Emulsii cu bromură de argint 530 
— — clorură de argint 530 
şi bromură de argint 530 
— fotografice, preparare 529, 531 
— — ortocromatice şi pancromatice 
539, 540 
— —, reţete 537 
Emulsionare, capacitate 329 
Energie superficială 307 
Enzimatice, preparate 380 
Bosină 165, 280, 540 
Eötvös, constanta lui 308 


9A 
vă 


lumină 


145, 233, 256 


) Ø Erganil, colorant 280 


Erioglaucină 151 
Eritrosine 166, 280, 540 
` Ester acetil acetic 83 
“Esteri poliglicolici ai acizilor graşi 371 
Eteri amino-tfenolici, nitrare 49 
Eteri fenolici, hitrare 49 
9-Etil-carbazol 135 
Eurodine 170 j 
Explozivi, acţiune EEN HA 
=- igriz LA d 
GC BE ae 490, 495 
— pulverulenți 489, 495, 
Extracte tanante, caracteristic 
= — vegetale 624 


i 624 
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Fenantren 119 
Fenazină 170 
Fenil-aposafranină 170 
o-Fenilen-diamină 359 
p-Fenilen-diamină 560 
Fenil-hidrazină 71, 85 
Fenil-a-naftil-amină 71, 
Fenil-f-naftil-amină 71, 
Fenil-metil-carbinol 90 
1-Fenil-3-metil-pirazolonă-ă 138, 561 
Fenil-triclor-metan 35 
Fenol din acid henzen-sulturic 54 
— — clor-benzen 58, 59 
— , nitrare 49 
Fenolitaleină 161 
Fenoli, cuplare 231 y , 
— , preparare, generalităţi 52, - 5%, 
86, 89 
Fenosatranine 171 
Fibre artificiale 431 
— de cinepă 426 
cocos 428 
in 426 
iută 428 
origine animală 429 
pe seminţe 417 
— fructe 417 
— — frunze 417 
— din tulpină 417, 424 
— sintetice 430 ~ 
Film cinematografic pozitiv 555 i 
'— de acetil-celuloză 543 f 
„2—"— nitroceluloză, 543 ZE 
— normal cinematografic 555 
— sonor 556 
Filme fotografice, 539, 548 
— pentru diazotipie 580. 
Fitil de amotsare 505 X 
— detonant 505 


Flavantronă 212, 245 

Flavoiosfină 168 ` S SE 
Flobatene 629 3 
Floxină, 166, 280 
Fluor-benzen 86 
Fluoresceină 165 A 
Fostat disodic 382 E RARA Kä 
Fosfaţi 382 at SI | 


106 


102, 106 


` Fosfat trisodic 383 ` 


Fostine 169 VE 
Fotocopie optică 563 ar A 
Fotografie în culori, 557 
Fotometru Martens 551 E ta 
Ftalocianine 145, 267, 295 Los 
— „ constituţie 269 e 
— halogenate 270, 
Fulardare 288, 294 g ; 
Fulmicoton 468 ' S : 
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Fulminat de mercur 441, 503 
Furacină 130 
Furfurol 130 
Fuxine 144, 154 
— acide 285 


G 


Galben algol 201, 209 
— amido 147 
— antracen 237 
-— antralan 147, 236 
- antrasol 225 
- antrazon 187 
- auriu antrasol 225 
— — indantren 220 
— ceres Q 248 
-- de acridină 168 
— —alizarină 237, 239 
— — bumbac 254 
-— — chinolină 186 
=~ — mordant 237 
— — pirazolantronă 212 
— diazotabil rezistent la lumină 263 
— eclips 184 
— helindon 194 
— imedial 180, 181, 184 
— indantren 201, 202, 204, 205, 216 
— litol rezistent 147 
— metacrom 240 
— metanilic 235 
—— naftol S1447 
— palatin rezistent GRN 241 
— rezistent, diamin, 255 
— — la lumină 235, tab. 7 
— — pigment R 243 
— Sirius 254 
— > rezistent la lumină 235, 266, 267 
polar 255 AA 
— strălucitor 254 
— Supramin ¿237 Ch 
Galeină, preparare 166, Sen 
Galocianină 176 - 
Galotaninuri 627, 
Gardinol 361 ; aria E 
Gaz de mină 437 DS 
 Gelatină 666 
a =— explozivă, 440, 490, 494 
~ — , fabricare 492 
pentru emulsii fotografice 530 
Gelatinizàre 590 
Gibbs, relația 3144 
Glicerină 345,359, 453 
Grăsimi, procedeu continuu de scindare 


348 j 
— , proprietăți 404 


— , scindare 34h 


Gur-dinamită Vë 490 


H 


Halogen-antrachinone 122 
Helindon, colorant 194, 289 
Heliomarin 190 
Hellhofit 487 
Hematoxilină 621 
Hexanitro-difenil-amină 477, 485 
Hexanitro-etan 486 
Hexogen 487, 488 
Hidrazo- -derivați 77 
Hidrochinonă 72, 94 
Hidrofile, grupe 304 
Hidrofob, rest 302, 303 
Hidrofobizarea țesuturilor 316 
Hidroperoxid de cumen 89 
Hidrosulfiţi 417 
Hidrotrope, substanţe 589 
Hidroxi-antrachinone 124 
2- Hidroxi-carbazol 134 
3- Hidroxi-difenil-oxid 131 
4-Hidroxi-fenil-2-amino-naftalină 107 
4- Hidroxi-1-metil-chinolonă-2 144 
Hidroxizi de diazoniu 228 
Hipersensibilizare, filme fotografice 543 
Hipoclorit de calciu 409 
— — potasiu 409 
— — sodiu 410 
Histidină 588 
Humectal 355 
Hămușirea pielii 594 
Hirtie brută, prepararea 569 
— fotografică, celloidin 526 
— — cu gelatină 526 
—"— — albumină 526 
— — de copiat prin contact 526 
— — fero-galică 577 
— preparare 568 
= heliogratică prin cianotipie 377 
— = — diazotipie 578 


1 


E (textile) 401 


Imedial bordo 184 
Imidazol, derivați 137 
Imperméabilizare (textile) 400 
Impregnări (textile) 398, 399, 402. 
Incleire (textile) 389 
Indalonă 139 
Indamină 169 
Indantren 242 
Indantronă SE 2414 
Indoanilină 4 
Indicele de rubin (sau aur) 329 
Indigo 144, 145, 188, 286, 287 
„deri (eat falogenați 145, 190 

= preparare 189 

Indigosol 145, 194, 


495, 225, 290 


indice alabei 


indigo strălucitor 100. 19t 
ladirubină 191 
Indocarbon t80, 181, 
lndocianină 159 
Indofonol 170 
Indogen iîmedial 182, 183 
indon medial 183 

— violet iîmedial t83 
ladulină sp & B, 122 
Induline 170 
lanohilarea piolii 649 
Irgalon, colorant 280 
Isatin-anil 182 
Isolan 189 
lzaviolantrone 220, 223 
lzohormneol Ste 
lzacianaţi, preparare Så 
Izoactil-tenel, obținere 
lzepren 510 


Ah 
973 


K 

Kaki indantren 205 
— mineral 144 

L 


Lactone sultatate 335 

Lacuri 292 

Langmuir, balanța lui 343 
— „relaţiile lui 3414 

Leşie de mercerizare 386 

Leucoderivaţi imediali 183 

Lewogen 270 

Lignină, structură 631 

Limonen 515 

Lipofile, grupe 303 

Lisină 588, 589, 604 


M 


Materiale de construcţii rezistente la 
coroziune 431, 432, 433 
— fotografic, control 549 
Materiale tanante, caracteristici 623 
— — „temperatură de extracţie 624 
Matizare 399 
— „agenţi 374! 
Maturaţie 529, 533 
Măcinare 274 
Mătase acetat 429 
— artificială 429 
— „degomare 428 
— naturală 428 
Mătase viscoză 429 
Melamină 142, 647 
2-Mercapto-benz-tiazol 71, 137 
2-Mercapto-5-amino-4, 3,4-tiodiazol 575 
1-Mercapto-4-hidroxittalazină 575 
“ Mercerizare 386 
"“Mersolați 365 
Metacrom 238 
Metafosfaţi 383 
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3 Metil-antrachinonă 121 
9 Motil-Dbone-tiocarbocianină 549 
N=Metil-A4-brom-antrapiridonă 128 
Motil-celuloză 977 
3 Metil-ohinolină 
X-Metil-indol 1382 
»-Metil-porimidină 142 
Metil-taurină 857 
Motil-umboliteronă 139 
3 Metil-d-vinil-piridină 140 
Metionină 588 
Metode fotografice rapide 564 
S-Metoxi-difenilon-oxid 131 
S-Metoxi-3-hidroxi-tionaften 181 
Miceli, formare 317 
Microcopia 564 
Molecule amfitoagirce 303 

— filiforme 303 
Monoclor-bengen 20 a 
Monoetìl-t-naftil-amină 106 
Mono-metil-anilină 70 
Mono-metilol-melamină 647 
Movelină 4144 
Murexid 144 


140 


N 


Naftalină 90, 94 

Naftazarină 201 

-Naftìl-amìne 96, 100, 106 ` 
-Naftìilen-dìiamìne 100, 110 

x şi B-Nattol 101, 102 

Nattol AS 244, 245, 293 

Nattoli, cuplare 234 

Negru albăstrui de alizarină 197 
— — naftol 233, 248 
— de anilină 145, 174, 294 
— — sulf 180, 185! 4 
— diamant 231, 238, 239, $40, 256 
— diamin 264 n 
_— diamin-aldehid 262 
— direct indantren 204, 217 ` Si 
— — închis 259 y CA 

eriocrom 238, 240 


imedial NO 180, 184, 185 Vë 
indantren 224 ` be ESNA 
închis direct 234 AN 


naftil-amin 256, 257 
naftol 256, 257 : EH 
palatin rezistent 241 AA DR 
'pentru lacuri extra 178 ge 
rezistent: Columbia 234, 262 
Sirius 256, 957 
strălucitor "medial 185 
sultocianin 256, 257. 

— Supramin 237 
Neocianină 541 
Neofuxină 154 i N 
Neolan, colorant 280 
Neradol 637 $ TAN 
Nerol VL 256, 257 ` 
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Nicotin-amidă (ihn 
Nigrosine 173 

Nikol 665 

Nitrare 43 

Nitril poliacrilic 430 
Nitrili, preparare 87 
Nitro-amidon 439, 472 
5-Nitro-amino-tenol 135 

4 Nitro-2-amino-tenol 76 
4-Nitro-2-amino-toluen 49 

o şi m-Nitro-anilină 20, 65, 66,75 
Nitro-anisoli 63, 175 
Nitro-antrachinone 124 

Nitro-benzen 20, 44, 77 

— — , reducere catalilică 73, 74 
p-Nitro-benzen-sultoclorură 94 
Nitroceluloză 439, 467, 474, 503 

— » preparare 468 

— , stabilizare 470 
Nitro-clor-benzen 47 
Nitro-derivaţi 43, 475 
„ — — „reducere cu sulfuri 74 
Nitro-etan 486, i 
3-Nitro-tenil-hidrazină 85 
Nitro-fênetoli 64 
Nitro-fenoli 63 ; 

Nitro-glicerină 96, 436, 438, 453, 455, 
ARIE 503 ) 

— — , preparare 455, 461, 462, -463 
Nitro-glicol 438, 453, 466, 474 
Nitro-guanidină 439, 489, 503 
Nitro-manită 439, 474 
„Nitro-melan 486 
Nitro-naltaline 100, 485 
Nitro-paraline 486 
Nitro-pentaeritriță 439, 474 
Nitro-toluen 48, 80, 480 
5-Nitro-2-toluidină 49 ` 
Nitro-uree 487 
Nitro-zaharuri 439, 473 
Nitrozare, generalităţi 43 
p-Nitrozo-ditenil-amină „50, 77 
Novolac 632, 63. |: A 
Nubuc alb 660 

O 


Oliy gălbui imedial 185 
2 — indantren D 204, 205 

Oranj, 145, 236 

Oropon 595 

Ortocrom 538 

Oxazine 176 
 Oxido-reducere, procedee 428 
Oxid de etilen 371 
Oxidiaminogen 264 
Oxi-ețil-celuloză 377 
Oxigen 437 d 
Oxo-derivaţi 63 
Oxilievite 437, 441, 500 
Ozonide 437 
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Palatin, colorant 280 
Panclastită 487 
Parafuxină 154 
Pentaclor-fenol 62 
Peptizare 328 
Percloratite 440, 498 
Percloraţi 436 
organici 489 
Perimidine 141 
Pernigranilină 175 
Periston 132 
Peroxizi 345, 437 
Picramidă (v. trinitro-anilină) 
Picraţi 480 
Piei, tipuri 644 
Piele, albire 660 


=, alcătuire structurală 587, 589 


, apretare 661 
— artificială 666 
— , compoziţie 587 
, conservare 597 
— cromată, vopsire 651 
— , degresare 660 
—, depărare 594, 595 
— finisare 660 
— „gelatină 596 
— glase, vopsire 656 
— „înmuiere 593 
—' , impermeabilă 649 
— , innobilare 649 
—  Diclare 592, 598, 599, 608 
—' , pregătire preliminară 592 
— ru produşi sintetici de ungere 
— , ungere 656 
— „uscare 659 
— velur 615, 619, 654 
=, vopsire /652 
Pigmenţi 241, 292 
Pinacrom 540 
Pinatlavol 540, 543 
Piclare 598 


„Pinaverdol 540 


Pirazolone 71 

«-Pinen, 514, 518 

Pinen, transpoziţia catalitică 519 

Piridină 139 

Piran 139 $ 

Pirantronă (v. portocaliu auriu 
indantren G) 

Pirazol-antronă 128 

Pirimal 141 

Pirocatehină 63, 632 

pirotostat de sodiu 383 

Pirolan 139 

Pironine 148, 168 

Plasmochin 140 


Plastitianţi pontru nitroceluloză 544 


— — acotat de celuloză 544 
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Plăci eretico fabricare 
~, uscate cu bromură de 
Polialcooli, derivați 372 
Poliamide 379, 430 
Poliesteri Ann ` ` 
Politostaţi 384 
Poliizocianaţi 84 
Polimeri acrilici 380 
Polimeri stiren-butadienă 380 
— vinilici 379 
Polivinil kon 
Ponso 235, 236 
Portocaliu algol 193 
— auriu indantren 204, 217 
—— Ceres 948 
de acridină 168 
de alizarină 199 
Hansa 242 
imedial 180, 184 
indantren 217, 202, 208, 217 
litol rezistent: 241 
palatin rezistent 241 
sirius rezistent la lumină 256 
strălucitor” antrasol 225 
— indantren 218 
toluilen 252, 265 
Primulină 136, 137, 265 
Procedee de albit (textile) 419,420, 423 
ee iconinuu 492 
— — copiat prin reflexie 563 . 
_— — copiere heliografică cu săruri 
de fier 576 
— — — — cu coloranţi diazoici 578 
— — diazotipie semiumed 579 
Prolină 588, 589 
Propazonă 136 
Pulbere fără fum 441, 491 d 
— neagră 438, 451 K i 
Punct de inversare, (emulsie) 330 
Purpură de anilină (v. moveină) 
— de tiazol 540 
Purpur imedial 184 
'Purpurină 200 


565 
argint 526 
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`Q 
Quebracho, extract 625 
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Radiografie 554 

Redarea sunetului 556) 

Remalon, colorant 278 

Revelator cromogen 560 
— de tanare 562 ` 

Rezistenţele vopsirilor 295 


zorcină 20, 61 ET Ewe 
SE (v. acid izonicotinic, : hidra- 
zidă) 


Rivanol 141 
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Rodamine, 165, 285 
-, preparare 164 
Roltilm 524 
Rongalită 286, 289 
Rotenonă 139 - 
Roşu acid de alizarină 238, 239 
amido-naftol 235, 236 
. antralan 197, 236 
antrasol 225 
astrazon 187 
celiton 247 
- ceres 248 
Congo 145, 252 
— eromogen 167 
— de alizarină 199 
= etil 540 
— — laci 243 
litol 243 
diamant 251 
diamin rezistent 251 
eriocrom 239 
indantren 201, 2023, 207, 208, 
indolenin 186 
litol 242, 243 
metacrom 240 
para: 241, 242, 243 
permanent 242 
polar 250 
pigment 241 
rezistent 236 
— de spirt 165 
sirius 256 
— strălucitor cromoxan 166 
— supranol 250, ` 
supramin, 237 
supranol 250 
tiazin 266 
Rozamină 450, 164 k 
Rozanilină (v. Fuxină) - 
Rozastrazon 4187 
Roz bengal 166 
— celiton: 198 
— indantren pentru imprimerie 198 
— rezistent helio 201 
-- — 'indantren 193, 207 
Rubiniu celiton 247 
t — cromatabil 162 SC, 
— diazotabil rezistent la lumină 264 
— indantren 210, 211 ` 
— litol, 243 
Rubroċianină 539 
Rutin 139 A N 
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Satranină 145, 170, 174 ER 
Salpetru, exploziv 451 


Saponiticarea grăsimilor 344 S 
— la roce 344 ) 
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Saponine 536 
Sartosină, preparare 358 
Sarcozidele acizilor graşi 358 


Sare argintie (acid 2-antrachinon-sul- 
122 


fonic) 
- de albastru rezistent 245 

— — — variamin 246 

ecarlat rezistent 245 

— — negru rezistent 246 

portocaliu auriu rezistent 246 
— — roşu rezistent 245 


— — violet rezistent 245 


— diamant (acid l-antrachinon-sul- 
fonic) 119 
= G 235 


Seleroproteine 586, 5 . 
Sensibilizare optică 526, 539 
Sensibilizatori 540, 
Sensitometrie 549 
Sensitometru 549, 552 
Sericină 428 
Serină 588 V 
Setocianină O 151 
Silvestren 510, 515 
Soluţii explozive 436 
Spumare, capacitate 331 
Spălare 390 
- — „agenți auxiliari 405 
— „capacitate 332 
— „fizica procesului 321 
Substanțe tanante 599 
— — „clasificare 600 
— — pirocatechinice 627 
— — pirogalolice 627 
— — vegetale 622 
—  tensioactive 302 
a:mtotere 340 
„analiză 375 
— — anion-active 339 
— — cation-active 340, 367 
- „chimia fizică 306 
, natura ionică 305 
neionogene. 340 
, obţinere 339 
, proprietăţi 323 EE 
, rezistenţă faţă de acizi 325 
la — — alcali 326 3 
— ,— — — duritatea apei 
îi —' “solubilitate 323 
i ulfachinolină 140 
Sulfamide 43, 70 
1 Sulfocianine 256, 257. 
<- Sulfoclorurarė 364 
_Sulfocrisoidină 259 y i 
~ Sulfonare 37, 41, 42 i 
y rege, SC Hird 
By 7 Sultorodamin 
E eet pentru peliculă, preparare 545 
= Supracen (antralan) 238 
Supramin 233 


325 


Supranol, colorant 278 
Sămăluirea pieilor 596, 597 
Săpun, aparate pentru prelucrare 352 
- de clei 854 
răşini 509 
- fabricare din acizi graşi 345 
— fulgi 354 
— medicinal 354 
— , miez 343 
— prelucrare 351 
— , procedee de fabricare 348 
— „sorturi EGE) 
Săpunuri 333, 353, 354 
— , fabricare 343 
— , materie primă 342 
— , proprietăţi -407 
> textile 354 
Săruri de crom pentru tăbăcire 614 
Ştoluirea pieilor 608 
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Tanant sintetic pentru tăbăcire albă 635 
Tananţi auxiliari, date analitice 636 
— de crom 615 
— din acizi lignin-sultonici 638 
>. — sintetici 620 
— — auxiliari 637 
— — „caracteristici 637 
— — de înlocuire 630 
— vegetali 620, 622 
Tanigan 630 
Tanin, extracție 624 
Tamol NNO 275 
Tartrazină 235 
Temperatură de explozie 445 
Tensioactivitate specifică 310 
Tensiune superficială 307 
Terebentină 508 
Terpeni 507 
— „teoria formării 510 
Terpineol 544 
Terpin hidrat 514 
1,4,5,8-Tetraclor-antrachinonă 124 
Tetra-hidro-furan 130 
Tetra-hidro-indantronă 2173 
1,4,5,8-Tetramino-antrachinonă 125, 126 
'Tetranitro-anilină 484 
1,3,6,8-Tetranitro-carbazol 133 
Tetranitro-diglicerină 453, 466 
Tetranitro-metan 486 
Tiazine 178 
Tiazol 136 3 


Tio-ditenil-amină 141 


'Pio-eteri 67 

Tio-tenoli 98 
Tiotlavine 267 
Tioindigo 145, 191, 194 
Tionafton 131 
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Vionină 178 

Tirozină 588 

o-Toluidină 80 
Toluen-sultoclorură 43 
m-'Toluidină 87 

Treonină 588 

Triazene 230 

Triclor-fenol 20, 63 
Trietanol-amină 369 
'Trihidroxo-triacvacrom 610 
Trimetil-metilen-indolină 132 
Trimetilol-melamină 647 
Trinitro-anilină 484 
'Trinitro-anisol 480 
'Trinitro-benzen-simetric 477 
Trinitro-clor-benzen 477 
'Trinitro-crezol 480 


Trinitro-fenil-metil-nitramină 437, 477, 


485 
Trinitro-metan 486 
Trinitro-naftaline 485 
Trinitro-rezorcină 480 
Trinitro-toluen 436, 439, 477, 481 
— — „preparare 481, 483 
Trinitro-xilen 484 
Tripaflavină 141, 
` Tripsină 598 
Trotil în solzi 483 
'Trubenizare 397 
Tăbăcire 599, 649 


168 


u 


Udare, agenți 385 
„capacitate 326 
Ulei de picurare 33; 
— — pin SU i 
— — terebentină 513 
„ Uleire, agenți 388 A 
| 1— (la textile) 387 
— de licheraj 659 / 
Uleiuri eterice, separare 509 
— explozive, aprindere şi detonație 
454 


cu adaos de sorbită 466 

, detonație prin amorsare 454 
— — , proprietăţi fizico-chimice 453 

Ultravon 359 E 

“Umezire, agenţi de 395 VE 

Umezire (textile) 385 i 

Ursoli 176 

„Uscare 1272 
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o, Verde acid strălucitor 152 
4 — albăstrui celiton rezistent 198 
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Verde 


- Cianin 


- de lină, preparare 
153 


— strălucitor diazotabil 264 


- Guinea, 


antrasol 
caledon 


229 
jad 
de 


albăstrui indantren 
rezistent difenil 6 BL 


999 
ERAN 


228 


alizarină -4 


clorantin rezistent la 


— naftalină 
diamant 150 


diazotabil rezistent 
gălbui rezistent la lumină 4 
preparare 152, 153 


imedial 185 
isocrom 179 


malachit 150, 
monastral 270 
naftocrom 163 
‘naftol B, 148 
palatin rezistent BLN 244 


pigment 148 


rezistent la alcali 153; 154 


153 


— — lumină 153 
sirius-rezistent la lumină 234, 258, 
259 


— — indantren 223 


victoria 151 


Vezuvine 145, 227, 265 
Vigonie 428 


Vinil-pirolidonă 132 
Violantronă 220 


292 
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Violet acid 4BL 157 
Violet acid rezistent 158, 165 


antrasol 195 


cristalizat. 155, 156 


de antrachinonă 197 


— metil 145, 


155, 


— pinacrom 538: 


formil 157 


indantren 208, 223 
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97 
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— strălucitor indantren 223 
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—"lînej 282 
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Z 


Zetirol 368 ` 
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2834, 
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Po 


92, 


DH) 
262 
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la lumină 263 
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